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Aclaracidn 
~l dato de 0.1% de deformaci6n para el llmite elSs 
- 
tico, se ha tomado de 10s valores de elongaci6n a1 
punto de fluencia de la muestra NO1, para la cual 
la linealidad entre la fuerza y la deformaci6n se 
conserva estrictamente hasta producirse la rotura 
(ver pSg.166 y Fig.57). Cabe destacarse que en el 
caso de extrudados con mayor Dmi la elongacidn a1 
punto de fluencia se encuentra fuera de la zona e- 
lSstica. 
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1. INTRODUCCION 
En la d6cada de 1920, casi simultdneamente 10s qufmicos 
llegaron a la conclusidn que 10s polfmeros son largas cadenas 
constitufdas por unidades repetitivas concatenadas covalente- 
mente y no agregados coloidales, y observaron ademds que pre- 
sentan diagramas de difraccidn de Rayos X tal como 10s metales 
y las sales, aunque mucho m6s difusos, indicativo esto, de un 
arreglo molecular mbs desordenado, cuya descripcidn precisa aGn 
no est6 totalmente elucidada hoy dfa. Dichos diagramas fueron 
interpretados entonces en t6rminos de un gran nhero de peque- 
fios cristales contenidos en una matriz amorfa. Este modelo de 
la "micela con flecos" (1) contiene la idea que tan largas ma- 
cromol~culas pueden pertenecer alternativamente a regiones cris- 
- 
talinas y amorfas (Fig. 1). De acuerdo con el mismo, el pollme- 
ro s6lido constituye un sistema bifdsico en equilibrio metaes- 
table. La fase amorfa es un lfquido altamente sobreenfriado que 
lejos del equilibrio termodinbmico, no puede transformarse en 
fase cristalina estable, debido a su alta viscosidad, a 10s en- 
redos moleculares y a1 hecho que la mayor parte de las cadenas 
tienen restringidos sus movimientos por su inclusidn parcia1 
en mbs de un cristal. Debido a1 alto grado de impedimento, la 
entropfa de la fase amorfa debe ser, ademds,menor que la del 
polfmero fundido libre de fuerzas exteriores. 
Fig. 1: Modelo de la micela con flecos para un polfmero semi- 
cristalino de acuerdo a Hermann, Gerngross y Abitz ( 2 ) .  
El modelo de la micela con flecos sirvi6 para explicar, en- 
tre otros, el fendmeno de la cristalizaci6n del caucho por esti- 
ramiento, el que se adjudic6 a la alineacidn de macromoli5culas 
que originalmente poseen una conformaci6n ovillada. Las fuerzas 
retractivas eldsticas se generan por la acci6n de mol6culas in- 
dividuales que pasando a travgs de zonas amorfas ligan regiones 
cristalinas. Los cristales acttian como "puntos de entrecruza- 
miento" y son 10s responsables,al limitar el flujo viscoso,de 
la conservacidn de la forma de la muestra. ~l modelo era tambi6n 
apropiado para describir morfol6gicamente fibras y pelfculas es- 
tiradas y el aumento de su cristalinidad debido a la completa 
orientacidn de las cadenas en la direccidn del estiramiento. La 
discrepancia observada entre el valor de la densidad macrocd- 
pica de 10s pollmeros semicristalinos y la calculada a partir 
de la teorfa de difraccidn, fue uno de 10s principales fundamen- 
tos que dieron origen a estos conceptos, que fueron considera- 
dos correctos durante mucho tiempo (3). Recign cuando se desa- 
rrollaron las tgcnicas de microscopXa electrdnica aplicables a1 
estudio de las macromol6culas, 10s mismos fueron puestos en du- 
da. 
En 1945 se descubrid otro ordenarniento per0 a1 nivel de 
resoluci6n de 10s micrones: el de las esferulitas ( 4 ) .  Median- 
te el uso del microscopio dptico de polarizacidn fue posible 
entonces observarlas, primer0 en polietileno y luego en otros 
pollmeros semicristalinos. Estos elementos de morfologla, a1 
dispersar fuertemente la luz, son asimismo causantes de la opa- 
cidad de dichos materiales. 
En 1957, Till de Dupont de Nemours ( S ) ,  Keller de la Uni- 
versidad de Bristol(6),y Fischer de la Universidad de Maguncia 
(7) informaron sobre el crecimiento de monocristales de PE ob- 
tenidos a partir de soluciones dilufdas. En todos 10s casos es- 
tos cristales presentaban morfologla lamelar con un espesor del 
orden de 10s 100 A O y  con dimensiones laterales de uno o varios 
cientos de micrones. La microscopfa electrdnica demostr6 ademds 
que el eje de las mol6culas era perpendicular a1 plano de las 
lamelas. De allf-Keller dedujo correctamente que dado que las 
mol~culas tienen longitudes del orden de 10s miles de Angstrons, 
6stas deben estar plegadas con un perlodo de pliegue correspon- 
diente a1 espesor de la lamela. 
Ahora bien, en muestras consistentes enteramente de estos 
cristales individuales, zd6nde estaban ubicadas las regiones 
amorfas?. Nuevas tecnicas experimentales, entre ellas 10s Rayos 
- 
X a pequeiio bngulo, permitieron inferir que las regiones amor- 
fas o no cristalinas se encontraban en o entre las superficies 
de pliegue surgiendo asf un nuevo modelo en el cual se alternan 
en forma regular cristales de cadena plegada y regiones amorfas 
menos densamente empaquetadas (Fig. 2) . 
Fase 
am01 
Fig. 2: Representacidn esquemdtica de dos lamelas de cadena 
plegada con pollmero amorfo interlamelar. 
El inter& industrial en el conocimiento de 10s procesos 
de solidificaci6n de polfmeros, origin6 un intensivo estudio en 
el tema de la cristaliz.aci6n tanto de monocristales (de valor 
comercial nulo) como de pollmeros en masa. Se llegd asf, a ela- 
borar la hoy aceptada "teorfa de cristalizacidn de polfmeros" 
que interpreta en t6rminos cingticos el observado pliegue de 
las lamelas. El argument0 central de la teorfa se basa en la 
conectividad de las unidades estructurales de las macromol~cu- 
las, lo que las diferencia de las mol6culas simples, en espe- 
cial en lo referido a la etapa de nucleacibn. Los estudios de 
cristalizaci6n, realizados sobre mbs de setenta polfmeros dife- 
rentes ( 8 ) ,  tanto sintgticos como naturales, confirmaron las 
predicciones cuantitativas de la teorfa, en especial las concer- 
nientes a la dependencia del perlodo de pliegue y la velocidad 
de cristalizaci6n con el grado de sobrenfriamiento, y la inde- 
pendencia del perlodo de pliegue con respecto a1 grado de poli- 
merizaci6n y a la naturaleza qufmica del polfmero. 
En 1962 Wunderlich y colaboradores (9) descubrieron que el 
PE cristalizado a presiones de 0,s GPa forma lamelas de alrede- 
dor de 3 micrones de espesor, dimensiones que son conmensura- 
bles con las tfpicas longitudes moleculares. La morfologfa ob- 
tenida se conoci6 con el nombre de cristal de cadena extendida 
y la distribuci6n y promedio de sus longitudes individuales se 
pudo determinar aplicando la t6cnica de nitraci6n (10) seguida 
de GPC, introducida por Ward (11). Mediante la misma el dcido 
nltrico fumante ataca preferentemente la superficie amorfa de 
las lamelas cortando a todas las mol6culas en segmentos de una 
longitud igual a1 espesor de la lamela; el product0 degradado 
se analiza por GPC. 
Otros avances relativamente recientes en el conocimiento 
de la morfologfa de 10s polfineros han sido controlados por la 
posibilidad de introduccidn de nuevas tgcnicas. Por ejemplo, la 
utilizaci6n de laespectroscopfa Raman, el andlisis tErmico y 
la resonancia magnetics nuclear ha posibilitado obtener impor- 
tante informacidn en el campo de las macromol6culas. - 
En la presente dgcada, la dispersi6n de neutrones a peque- 
fio dngulo se ha constituldo en una valiosfsima herramienta para 
ahondar en el conocimiento acerca de las conformaciones de ma- 
cromol~culas individuales en 10s pollmeros tanto fundidos como 
en solucidn o cristalizados (12). 
Uno de 10s fendmenos mbs sobresalientes relacionados con la 
morfologfa de 10s polfmeros se basa en el hecho que las propie- 
dades tensiles de 10s mismos aumentan muy considerablemente cuan- 
do las - cadenas polim6ricas estdn dispuestas en la direcci6n del 
estiramiento. En efecto, la orientacidn de pollmeros producida 
ya sea por la naturaleza (seda, celulosa) o artificialmente, cons -
tituye un fen6meno de gran importancia tecnica y tebrica. Hay mu -
chos ejemplos que pueden ilustrar c6mo la introducci6n de aniso- 
tropla durante el procesamiento afecta las propiedades de 10s s6- 
lidos,pero el comportamiento de las macromol6culas es Gnico en 
la magnitud de 10s efectos producidos por la orientaci6n. Si bier- 
se presentan situaciones en las cuales esta no es deseable -obje- 
tos inyectados donda la anisotropla produce zonas mecdnicamen- 
te dgbiles- hay induatrias enteras que basan su produc- 
ci6n en la explotaci6n deliberada de este efecto. Por ejemplo, 
la fabricaci6n de fibras textiles depende de la orientaci6n, 
asf como la industria del envasado que produce en forma crecien -
te pelfculas y objetos uni y biaxialmente orientados. 
Ademds de aumentar el m6dulo de elasticidad y la resisten- 
cia a la tracci6n y disminuir la elongaci6n a la rotura, la 
orientaci6n produce cambios concomitantes en un conjunto de pro - 
piedades t6rmicas, flsicas y qulmicas de 10s pollmeros. En la 
direcci6n de orientaci61-1, el coeficiente de expansi6n tgrmica 
se hace negativo (13) y la conductividad t6rmica y la velocidad 
del sonido aumentan; 10s polfmeros orientados se tornan birre- 
fringentes, y disminuye drdsticamente la absorci6n de lfquidos 
orgdnicos y la permeabilidad (14, 15) de gases a traves de 10s. 
mismos. El exit0 en la orientaci6n del poliacetileno puede per- 
mitir, por ejemplo, en un futuro muy cercano, contar con un in- 
teresante pollmero conductor de la electricidad. Similares ex- 
pectativas concita el estiramiento del polifluoruro de vinili- 
den0 que posee propiedades piezoel6ctricas (16). 
1.3. Obtenci6n de CCE uniaxialmente orientados 
Retornando a1 tema de la morfologfa, que es en definitiva 
la base sobre la cual operan 10s mencionados cambios, concluya- 
mos que existen tres elementos de morfologla primarios caracte- 
rfsticos de las macromol6culas: 
- el ovillo estadlstico 
- el CCP o lamela 
- el CCE. 
Capaccio y Ward destacaron en 1973 (17) que en PE alta- 
- 
mente orientado y de alto mddulo de elasticidad, pueden estar 
presentes CCE. Tales observaciones corroboradas por otros auto- 
res (18, 19) con distintas tecnicas experimentales, pusieron de 
relieve la importancia de tal elemento de morfologza en la con- 
tinuidad longitudinal de 10s especfmenes orientados. La apari- 
cidn de shish-kebabs (20) (elemento de morfologfa secundario, 
combinacidn de CCE y CCP) en polfmeros estirados de solucidn y 
la obtencidn de CCE a partir del estiramiento de soluciones de 
cristales llquidos, permitieron inferir que una condicidn nece- 
saria para lograr fibras de alto mddulo de elasticidad y resis- 
tencia a la traccidn es la existencia de como mfnimo un pequeiio 
porcentaje de dichos cristales. 
- 
En la Fig. 3 se ilustra el conjunto de vfas que conducen 
a la obtenci6n de CCE orientados uniaxialmente. Los metodos uti -
lizados industrialmente en la preparacidn de fibras son: la 
cristalizaci6n en condiciones de flujo de polfmeros en soluci6n, 
la orientacidn de cristales lfquidos en condiciones de flujo y 
la deformacidn pldstica de CCP. A esto deberfa sumarse la pre- 
paracidn de fibras de Carbono mediante un procedimiento parti- 
cular que se describe mbs adelante. 
La polimerizacidn en estado sdlido de mondmeros cristali- 
nos y la cristalizacidn y polimerizaci6n simultdnea son caminos 
que se encuentran a nivel experimental de laboratorio (21). 
La deformacidn pldstica de CCP en condiciones controladas 
de laboratorio ha permitido en 10s dltimos afios mejorar sustan- 
cialmente las propiedades tensiles que poseen las fibras comer- 
ciales (22). En el presente trabajo de Tesis se compara dicho 
procedimiento de laboratorio con la deformacidn pldstica de CCE 
previamente cristalizados a altas presiones. Ambas vfas estan 
indicadas en la Fig. 3. 
CCP - _amehsal azar 
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Fig. 3: V l a s  que conducen a la obtenci6n de CCE uniaxialmente 
orientados. 
1.4. M6todos industriales de fabricacidn de fibras orgdnicas 
Se conoce como hilado a1 proceso de conversi6n de un poll- 
mero en masa a fibra. Si el material puede fundirse apropiada- 
- 
mente, la producci6n de la fibra se realiza mediante el hilado 
por fusibn. Cuando este procedimiento es impracticable, se re- 
curre a la disolucidn del polfmero, en cuyo caso el hilado pue- 
de ser en seco o htimedo, dependiendo si el disolvente se elimi- 
na respectivamente por evaporacidn o por lixiviacidn en otro 
lfquido que es miscible en el disolvente del hilado per0 que no 
es disolvente del polfmero. 
En todos 10s casos, la orientaci6n de las mol6culas se ori 
- 
gina en el flujo elongacional generado por la acci6n de 10s ro- 
dillos de arrastre que giran a una velocidad mayor que 10s ro- 
dillos de control. El hilado de polfmeros semicristalinos a par -
tir de solucibn convierte a1 ovillo estadlstico en shish-kebabs, 
en 10s-cuales 10s CCP se nuclean y crecen a lo largo de 10s CCE. 
El hilado por fusi6n de polfmeros semicristalinos es inho- 
mog6ne0, debido a que procede con la fomacidn de estricciones 
(Fig. 4 1 ,  caracterizadas por una repentina y altamente locali- 
zada reducci6n del drea transversal. De acuerdo con Peterlin 
(23), cada elemento de volumen ubicado antes o despues de la 
estriccidn es expuesto durante el mismo tiempo, a la acci6n de 
las fuerzas de tracci6n del sistema de hilado. Se establece un 
estado estacionario con una relaci6n natural de estiramiento 
(eventualmente dependiente de la velocidad de estiramiento y 
estriccidn 
I 
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Fig. 4: Esquema de una e s t r i c c i d n  t l p i c a .  A1 y A2 representan 
e l  drea  de  l a  f i b r a  an tes  y despugs de  l a  e s t r i c c i 6 n ;  
v1 y v2 son l a s  velocidades correspondientes.  
l a  temperatura d e l  polfmero) dada por l a  r e l ac idn  e n t r e  l a s  
velocidades constantes  d e l  r o d i l l o  de  a r r a s t r e  v2 y de  c o n t r o l  
v1 (Fig. 5 ) .  Despreciando l a  reduccidn de  drea  an tes  y despues 
de  l a  e s t r i c c i b n ,  r e s u l t a :  
donde : 
Dm : densidad macroscdpica 
A : drea t r a n s v e r s a l  
1 : estado previo a l a  e s t r i c c i 6 n  
2 : estado p o s t e r i o r  a l a  e s t r i c c i d n  
C' ----------- - 
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Fig. 5: Diagrama esquemdtico de un proceso de estirado tfpico 
(24) . 
Suponiendo ahora que la densidad no varfa en forma impor- 
tante (el presente trabajo de Tesis pone en discusi6n particu- 
larmente este punto), obtenernos: 
~elacidn natural de estiramiento = v2/v1 Al/A2 
Desde el punto de vista morfoldgico, la reduccidn de drea lle- 
va involucrada la transformaci6n de la macroestructura esferu- 
lftica (las esferulitas constituyen un elemento secundario de 
morfologla y se forman como combinacidn de CCP y oviflo esta- 
dfstico) en una estructura fibrilar. 
El hilado de soluci6n y de fundido se extendi6 desde 1972 
a polfmeros aromdticos para-sustituidos tales como la poli-1,4- 
benzamida y la poli-fenilen-tereftalamida que se caracterizan 
por presentar el comportamiento tfpico de 10s cristales lfqui- 
dos. La gran ventaja de la obtencidn de estas fibras radica por 
un lado, en las sobresalientes propiedades tensiles alcanzadas, 
y por otro, en sus excelentes caracterfsticas t6rmicas que am- 
pliaron hasta 10s 400-450°C el lfmite de uso de las fibras co- 
merciales existentes hasta el momento en plaza. La poli-1,4-ben -
zamida, por ejemplo, estirada de soluci6n a1 6% en N-N dimetil 
acetamida -LiCl presenta valores de resistencia a la traccibn, 
elongaci6n a la rotura y m6dulo de elasticidad de 0,94 GPa, 
4,9% y 47,6 GPa respectivamente,~ luego de un tratamiento t6mL 
co a 510°C durante 6,5 segundos alcanza 2,32 GPa, 1,6% y 150 Gpa 
(25) 
Debido a1 alto punto de fusi6n de este tipo de polfmeros, 
el hilado de fundido ~610 puede realizarse recurriendo a la co- 
polimerizaci6n al azar y a la inclusi6n de unidades estructura- 
les en las macromol~culas, que limiten la posibilidad de forma- 
ci6n de uniones puente Hidrbgeno. 
El hilado de soluci6n se realiza en ajustadas condiciones 
de proceso como temperatura, concentraci6n, solubilidades, etc. 
Las fibras pueden obtenerse de soluciones tanto anisotr6picas 
como isotr6picas. Los andlisis por difracci6n de Rayos X y ve- 
locidad s6nica indicarfan que en las fibras,la extensidn unidi- 
reccional de 10s cristales es casi completa (25). 
Tarnbign en la d6cada de 1970 se conocieron en el mercado 
las fibras de Carbono (26) fabricadas a partir de PAN como pre- 
cursor. El desarrollo de estas fibras habla comenzado en 1959 
(27). Las mismas se caracterizan por mantener sus excelentes 
propiedades tensiles hasta 10s 1.500°C. La conversi6n de fibras 
de PAN en fibras de Carbono comprende las siguientes etapas con 
secutivas: 1. Oxidacidn (200-250°C). Consiste bdsicamente en la 
- 
formaci6n de puentes de Oxfgeno entre mol6culas de PAN, con la 
consecuente liberacidn de agua. Durante el.proceso de oxidacidn 
la fibra es mantenida bajo tensi6n; la formaci6n de estos puen- 
tes impide la contracci6n y relajacibn de las cadenas del polf- 
mero que ocurren por encima de la temperatura de transicidn vf- 
trea, cercana a 10s 80°C. 2. Carbonizaci6n (900-L200°C). Esta 
etapa se realiza en atmesfera inerte de Nitrdgeno o Arg6n; se 
elimina agua y ciandgeno formSndose una estructura ovillada 
de Carbono que guarda la orientaci6n de las cadenas del precur- 
sor. 3. Grafitizacidn (2800°C). Se realiza con el objetivo de 
reducir la porosidad de las fibras, mejorar la alineaci6n de 
10s cristales, e impartir altos valores de m6dulo de elastici- 
- 
dad. 
1.5. Mgtodos de laboratorio de fabricaci6n de fibras ultraorien- 
tadas de alto mddulo de elasticidad 
Alrededor de 1970 se llevd a cab0 la primera investigacidn 
sistemdtica sobre la influencia del peso molecular y la distri- 
buci6n de pesos moleculares en el estiramiento en frfo del PEAD 
(28). Como resultado colateral de dicho estudio surgid una in- 
teresante conclusi6n relacionada con el m6dulo de Young de 10s 
monofilamentos obtenidos: el mismo crecfa en forma mon6tona 
con relacidn de estiramiento. 
Quedaba claro entonces, que estirando a1 pollmero mds alld 
de la relacidn natural de estiramiento, convencionalmente obte- 
nida en la industria (variable entre 7 y 9), era posible acor- 
tar la diferencia entre el valor alcanzado del mddulo de Young 
(que nunca superaba 10s 10 GPa) y el te6ric0, estimado en 240- 
350 GPa (29, 30). 
Ward adapt6 para el caso de 10s materiales pldsticos en es -
tudio,la extrusi6n hidrostdtica utilizada en las investigacio- 
nes de deformaci6n de metales. El proceso consisten en hacer pa - 
sar a trav6s de una boquilla cbnica, mediante la presi6n ejer- 
cida por un fluido, un tocho cilfndrico preformado de material 
(Fig. 6 ) .  Su ventaja reside en la reducida friccidn entre el 
material polimerico a extrudar y las paredes metdlicas de la 
boquilla y del capilar. 
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Fig. 6: Aparato para la extrusi6n hidrostdtica de polfmeros (31). 
Porter (32) desarrolld simultdneamente un procedimiento si- 
milar: la extrusidn en estado s6lido (EES). La misma hace uso 
de una mdquina de ensayos Universales Instron para ejercer la 
presidn requerida en el proceso; la boquilla, construfda en 
bronce lleva eventualmente lubricacidn de PTFE o aceite de sili- 
- 
En ambas extrusiones la relaci6n de deformaci6n obtenible 
queda determinada en forma unfvoca por la geometrla de la boqui- 
lla y no por el material o la mecdnica de su deformacibn. 
El PEAD fue el primer candidato para 10s estudios de defor- 
macidn debido a que no tiene grupos laterales, es lineal (~610 
4 ramificaciones cada 1.000 dtomos en la cadena hidrocarbonada) 
y posee la mds pequefia seccidn transversal observada de la ca- 
dena hidrocarbonada, 18 A'*. La utilizacidn de las tecnicas ci- 
tadas comprobaron su gran deformabilidad. El PEAD pudo ser &- 
traorientado hasta relaciones nominales de deformaci6n (brea de 
entrada/brea de salida de la boquilla) de 30 o superiores, Los 
- 
extrudados obtenidos por Porter y colaboradores alcanzaron un 
mddulo de elasticidad de 70 GPa. 
Hacia fines de la decada pasada la extrusidn en estado s6- 
lido e hidrostdtica se empezaba a ampliar a un conjunto de po- 
lfmeros, que presentaban perspectivas promisorias como el poli- 
oximetileno, polifluoruro de vinilideno, poliamidas (33, 34), 
polietilentereftalato (35), poliacetileno y otros. El PE, en 
definitiva, no ofrecla como rasgo distintivo mbs que sus propie- 
dades tensiles ya que su resistencia t6rmica es, como se sabe, 
moderadamente pobre. Para el estiramiento de alguno de dichos 
polfmeros, Porter y colaboradores desarrollaron las tecnicas 
de coextrusi6n en estado s6lido de pellculas y de EES y estira- 
miento combinados (36, 37) . 
En 1978, el estiramiento de polietileno por el proceso con- 
vencional, per0 en ajustadas condiciones de temperatura y velo- 
cidad de defomaci6n permitieron a Keller alcanzar valores de 
80 GPa para el polfmero estirado 30 veces (38). 
MSs aGn, Pennings (39) tuvo exit0 en la obtenci6n de mono- 
filamentos de PE sobre la base de variar un parbnetro hasta ese 
momento no estudiado con la suficiente profundidad: el peso mo- 
lecular. En efecto, estirando fibras de solucidn de 0,5% de po- 
lietileno de alto peso molecular en xileno, utilizando un apa- 
rat0 Couette como el que se ilustra en la Fig. 7, obtuvo valo- 
res de resistencia a la tracci6n y m6dulo de elasticidad de 4 
y 120 GPa respectivamente. El alto valor alcanzado de resisten- 
cia a la traccidn (el valor te6rico calculado a partir de la 
mecdnica cudntica es de 19 GPa) indica una notable disminucidn 
de microfisuras y fracturas que se conoce estdn presentes en 
10s extrudados por tecnicas de estado s6lido. 
Por Gltimo en 1983, Kanamoto obutvo mediante el estira- 
miento de polietileno de alto peso molecular, que previamente 
habfa sido EES hasta una RND de 6, el mdximo valor de m6dulo 
de elasticidad hasta ahora alcanzado para el material: 222 GPa 
(40). 
Fig. 7: Aparato Couette (A) utilizado para el crecimiento con- 
- 
tfnuo de macrofibras de PE a partir de soluciones dilul -
das de p-xileno. La macrofibra crece sobre la superfi- 
cie del rotor de PTFE, sale a travgs de un tub0 de PTFE, 
pasa por an calibrador.de'tensi6n (B) y es finalmente 
bobinada en (C). 
1.6. Modelos moleculares de la deformacidn de PE 
Para proponer un modelo de la deformaci6n de las macromo- 
leculas durante el estiramiento de una muestra isotr6pica de un 
polfmero semicristalino, es necesario ir siguiendo micro y ma- 
croscdpicamente 10s distintos estadfos de tal transformacidn. 
El primer modelo fue propuesto por Kobayashi (41) , quien 
sugirid una transformacidn directa de la morfologfa original en 
una estructura fibrilar, mediante el despliegue completo de las 
lamelas (Fig. 8 ) .  
Fig. 8: Modelo de Kobayashi. Formaci6n de fibras por desplie- 
gue de mbs de una lamela- 
Sin embargo, fue Peterlin (23) quien hasta ahora ha esbo- 
zado el modelo molecular mds realista del estiramiento de PE y 
PP, que cuenta con una aceptacidn generalizada por el resto de 
10s investigadores en el tema. Los estudio morfoldgicos de la 
deformaci6n pldstica de monocristales, de capas delgadas de po- 
lfmeros y de muestras en masa de 10s mismos, junto con 10s da- 
tos obtenidos de las propiedades mecdnicas -en particular la 
curva de tensidn-elongacidn verdadera- y 10s suministrados por 
Rayos X e IR, llevaron a Peterlin a proponer la existencia de 
tres etapas en el estiramiento en frfo de 10s polfmeros semi- 
- 
cristalinos: 
1. La deformacidn pldstica de la macroestructura esferulftica 
original. 
2. La transformaci6n discontfnua, por medio de microestriccio- 
nes, de las esferulitas en una estructura fibrilar. 
3. La deformacidn pldstica de la estructura fibrilar. 
Dado que la energfa libre de la cristalizacidn intramole- 
cular es menor que la intermolecular, el polfmero original con- 
siste en lamelas apiladas con pocas cadenas interconectantes. 
El material es por lo tanto ddctil y poco resistente a esfuer- 
- 
zos de tensi6n. La deformacidn pldstica de dicha macroestructu- 
ra esferulltica consiste en la rotacidn de 10s apilamientos, 
resbalamiento de las lamelas, cambios de fase y formacidn de 
cristales gemelos, y deslizamiento e inclinacidn de las lame- 
las. Es asf, como estas tiltimas alcanzan la posici6n mbs ade- 
cuada para la fractura por microestriccidn (Fig. 9). 
Las microestricciones transforman a cada lamela individual 
en microfibrilas de 100 a 300 A0 de ancho; 6stas consisten en 
bloques de cadena plegada desprendidos de las lamelas origina- 
les fracturadas. Durante esta transformaci6n hay algunas cade- 
Fig. 9: Modelo sugerido para la fomacidn de fibrilas por in- 
clinacidn y deslizamiento de las cadenas, seguido por 
rotura de bloques de lamelas y la consiguiente forma- 
cidn de microfibrilas. Direccidn de defomacidn, de iz- 
quierda a derecha (42). 
nas que quedan parcialmente desplegadas conectando a las micro- 
fibrilas en la direcci6n axial. Peterlin las denomina moli5culas 
vinculantes interfibrilares. 
A su vez, el conjunto de microfibrilas originadas por mi- 
croestricciones de un apilamiento de lamelas recibe la denomi- 
nacidn de fibrila. Este haz de microfibrilas posee algunos mi- 
les de Angstrons de ancho (Fig. 10) . 
Fig. 10: Modelo esquemdtico de la transformacibn, a travgs de 
- una zona de microestricciones, de un apilamiento de 
lamelas en un haz de microfibrilas alineadas (fibri- 
la). Direcci6n de deformacidn de abajo hacia arriba 
( 4 3 ) .  
Dado que las zonas de destruccidn estdn distribuldas a1 azar 
en la estricci6n (macroscbpica),la transformacidn de la macro- 
estructura esferulftica a la fibrilar aparece como un proceso 
gradual, a pesar de la naturaleza discontfnua del fendmeno de 
microestriccibn. 
La defomacidn pldstica de la nueva estructura fibrilar 
puede proceder exclusivamente por deslizamiento longitudinal 
de las microfibrilas, un proceso limitado por la concentracidn 
de mol€5culas vinculantes interfibrilares. 
Las tres etapas se entremezclan en la estriccibn. La es- 
triccidn temprana estS caracterizada por una baja relacidn de 
estiramiento y una restriccidn a la deformaci6n bastante leve; 
la transfonnacidn de la estructura fibrilar no estd aGn comple- 
ta de manera que parte de la macroestructura esferulltica ori- 
ginal estd presente en dicho estadlo. La estriccidn tardfa po- 
see una alta relacidn de estiramiento, que estd compuesta por 
la deformacidn de las microfibrilas y por el subsecuente desli- 
zamiento de las mismas. 
Modelos de la estructura de polfmeros semicristalinos ul- 
traorientados 
a. Modelos macrosc6picos 
Con el fin de interpretar la relajaci6n viscoeldstica 
de polfmeros sometidos a esfuerzos mecdnicos dinSmicos, 
Takayanagi (44) propuso un conjunto de modelos sobre la ba- 
se de considerar que la muestra estd formada por la repeti- 
ci6n tridimensional de una celda bbsica. La metodologla de 
andlisis introducida por dicho autor es actualmente muy uti- 
lizada por 10s investigadores en el tema. Sin pretender ex- 
plicar el desarrollo de anisotropfa mecdnica_durante el es- 
tiramiento de polfmeros semicristalinos, 10s modelos inten- 
tan describir (fundamentalmente estudiando la dependencia 
con la temperatura de 10s m6dulos eldsticos de ganancia y 
de perdida) la respuesta de las fases amorfas y cristalinas, 1 
- 
tanto en polImeros isotrdpicos como altamente orientados. 
Para el caso de PE ultraorientado, se ha sugerido ( 4 5 )  
el modelo indicado en la Fig. 11, en donde una fase amorfa 
en serie con otra lamelar estsn en paralelo con una estruc- 
tura fibrilar. 
Fig. 11: Configuracidn propuesta de las fases fibrilar (I), 
lamelar (2) y amorfa (3) para el comportmiento me- 
cdnico del PEAD (Ward). 
b. Modelos moleculares 
Practicamente puede decirse, que hay tanto modelos mole- 
culares como grupos trabajando en 10s diferentes aspectos de 
10s materiales polim6ricos de estructura fibrilar. 
Fischer y Goddar (46) propusieron el modelo ilustrado en 
la Fig. 12, que consiste en una red cristalina coherente con 
cadenas plegadas y mol6culas vinculantes aisladas distribufdas 
a1 azar. Un modelo similar fue sugerido por Clark ( 4 7 ) ,  para 
PE y PP ultraorientados. Ambos proponen una explicaci6n coin- 
cidente para la desaparicidn gradual del mdximo meridional de 
Rayos X a pequeiio dngulo, "largoperfodo" L, con el aumento de 
la relaci6n de estiramiento. 
Fig. 12: Modelo de una fibra ultraestirada consistente en mole- 
culas vinculantes y de cadena plegada distribuidas a1 
azar (Fischer y Goddar). 
Peterlin (48) ha sugerido que tal desaparicidn no implica 
que la alternancia regular entre regiones cristalinas y amor- 
fas haya sido destrufda. Su modelo microfibrilar ilustrado en 
la Fig. 13, se basa en considerar que las cadenas plegadas si- 
d 
guen estando presentes en forma regular en el material ultraes- 
tirado. El origen de tal planteo es la observacidn microscdpi- 
ca, que muestra que la densidad electr6nica dentro de las mi- 
crofibrilas es menor que en la matriz exterior, y que en el in- 
terior de las mismas aparecen claros signos de pliegues de las 
cadenas. Prevorsek (49) sobre la base de similares observacio- 
nes en fibras de poliamida concluye que las microfibrilas estdn 
embebidas en una matriz mbs fuerte, constitulda por cadenas ex- 
tendidas. Las microfibrilas son por lo tanto, la parte mds d6- 
bil de la estructura. 
Fig. 13: lclodelo microribrilar de una estructura ae tipo fibrosa. 
Dentro de cada microfibrila. (lineas punteadas) hay CCP 
alternados regularmente y mol6culas vinculantes(Peter1in). 
Uno de 10s temas actuales en discusidn se refiere a si las 
mol6culas vinculantes pertenecen a1 estado amorfo o a1 cristalino. 
Peterlin (48) sobre la base de sus observaciones del.tem- 
plado de fibras, sugiere que las mismas podrfan pertenecer a1 
estado amorfo. La energfa termica produciria la relajaci6n y aflo- 
jamiento de las mismas, aumentando su longitud de contorno. 
Ward (50) en cambio, retomando un modelo originariamente pro 
- 
puesto por Hosemann (51), sugiere una morfologfa de cristal con- 
tinuo (Fig. 14) que contiene regiones desordenadas peribdicas, 
cuyas propiedades tensiles son adjudicadas a puentes intercris- 
talinos distribufdos a1 azar mds sue a mol6culas vinculantes. 
~ig. 14: Represel~iaclOn esquemiicica de la esrructura de la fase 
cristalina del PEAD altamente orientado- (la fase 
amorfa no se ha dibu jado) . L es el "largo perlodo". 
Los puentes intercristalinos cruzan una o mds regiones 
amorfas (Ward) . 
La fracci6n p de puentes intercristalinos, que atraviesan una 
regi6n desordenada para ingresar a una cristalina es: 
donde EOo2 es la longitud promedio aparente de dichos puentes 
en la direcci6n de extrusibn, 
2. FINALIDAD PERSEGUIDA EN EL TRABAJO DE TESIS 
2.1. Antecedentes y tema de Tesis 
d 
La realizacidn del presente trabajo estuvo motivada en 
una publicaci6n de Glenz, Morosoff y Peterlin (52) en la que 
se discute las razones de la aparicidn de un mfnimo en la cur- 
va de densidad macroscdpica Dm en funcidn de la relacidn de es- 
tiramiento del PEAD (Fig. 15). 
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Fig. 15: Densidad macroscdpica del PEAD en funci6n de la rela- 
cidn de estiramiento . 
Basdndose en una previa investigacidn realizada por Fischer 
(53) y mediante la medicidn por difracci6n de Rayos X de 10s 
pardmetros de la celda unitaria del PE y del porcentaje de 
cristalinidad obtenido por CDB, 10s autores sugieren que dicho 
comportamiento es la consecuencia de la superposicidn de dos 
efectos contrapuestos, esto es, la disminucidn mon6tona de la 
densidad cristalogrdfica y el aumento de la densidad de la fase 
amorfa. 
Un comportamiento similar a1 de la Fig. 15. ha sido luego 
informado por varios autores en el caso del PEAD (50, 22) y 
otros polfmeros semicristalinos como poliamida y polietilente- 
reftalato (54). Un trabajo mbs reciente discute el fendmeno en 
cuestidn, en el caso del PE entrecruzado y del polietileno de 
baja densidad (55). 
La posibilidad de estudiar la modificacidn de tal mfnimo 
con muestras de distintos porcentajes de cristalinidad inicial, 
se pudo concretar gracias a1 desarrollo de un metodo introduci- 
do por Capiati (56), que permitfa la preparacidn de diferentes 
morfologlas, como paso previo a la ultraorientacibn. Con la 
realizacidn de ensayos mecdnicos, ffsicos y cristalogrdficos 
sobre dichos especfmenes, el tema de la Tesis se amplid, luego, 
a1 estudio de la influencia de la morfologfa en la ultraorien- 
tacidn de pollmeros. 
2.2. Metodoloafa a~licada 
El presente trabajo se interesa en el comportamiento de 
cada una de las fases (cristalina y amorfa) constitutivas de 
un polfmero semicristalino durante el proceso de ultraorienta- 
cidn. La investigacidn a encarar implica contar-con una serie 
sistemdtica de morfologfas de un mismo polfmero, en la que se 
va variando la relaci6n relativa de ambas fases. 
Dado que el PEAD refine las caracterfsticas de ser fdcil- 
mente cristalizable y deformable hasta altas relaciones de es- 
d 
tiramiento, se lo ha elegido como polfmero en estudio. 
Tal eleccidn posee dos inconvenientes concatenados: 
1. Como es sabido, es diffcil obtener bajos grados de crista- 
linidad en el PE, mientras que por el contrario, mediante 
la cristalizaci6n a altas presiones, por ejemplo, se pue- 
de lograr un altfsimo contenido de cristales. El intervalo 
de trabajo estard ceiiido, entonces, a una regi6n en donde 
la fase amorfa es cada vez mds escasa. 
2. TambiGn es conocido el hecho que en el intervalo menciona- 
do, el aumento del contenido de la fase cristalina en de- 
trimento de la amorfa implica en forma inherente, cambios 
en la conformacidn de ambas fases. En efecto, en muestras 
- 
con un contenido decreciente de fase amorfa, el perfodo de 
pliegue de las lamelas aumenta gradualmente, de manera que 
la fase cristalina, caracterizada por CCP se transforma a 
una conformacidn de CCE. Paralelamente a la desaparici6n de 
CCP, la fase amorfa tambi6n va cambiando su caracterlstica 
b 
de ovillo estadfstico, orientdndose para convertirse gra- 
dualmente en una red cristalina con defectos, imperfeccio- 
nes y dislocaciones. 
A pesar de estas limitaciones, la eleccidn es ampliamente 
justificable, por un lado porque el PE es el polfmero cuya 
morfologfa mbs se conoce y por otro, porque las conclusiones 
que surjan del andlisis a realizar, probablemente puedan apli- 
carse a otros pollmeros semicristalinos, cuya complejidad des- 
de el punto de vista qulmico y consecuentemente flsico es en 
todos 10s casos mayor que en el del PEAD. 
El valor del peso molecular del PE utilizado se eligi6 
como comprorniso entre dos factores contrapuestos: la disponi- 
bilidad de presi6n del equipo en que se realizd la cristaliza- 
cidn y las propiedades tensiles del material posteriormente 
ultraorientado. En efecto, para la obtenci6n de CCE, un peso 
molecular muy alto hubiera requerido una presi6n mayor a la 
disponible, mientras que la elecci6n de un peso molecular me- 
nor al empleado, si bien hubiese permitido probablemente obte- 
ner un mayor contenido de fase amorfa, se hubiera traducido en 
la obtenciBn de propiedades tensiles poco interesantes. 
La serie de morfologfas iniciales fue adecuadamente carac- 
terizada por CDB, espectrometrla de IR, Dm, microscopla de-ba- 
rrido y difracci6n de Rayos X. 
El m6todo de ultraorientacidn utilizado fue.la - EES debido 
a que tal procedimiento permite anular la inclusi6n de microbur -
bujas de aire durante la deformaci6n, lo cual facilita la re- 
producibilidad en la medicidn de la Dm de 10s extrudados. Ca- 
be destacar que estas microburbujas, detectables entre otros 
mgtodos por la difracci6n de Rayos X a pequefio dngulo, estdn 
siempre presentes en 10s procesos convencionales de estiramien- 
to. Asimismo, el estiramiento de muestras con morfologfas de 
CCE, caracterizadas por una alta fragilidad, puede llevarse a 
cab0 satisfactoriamente con el mgtodo elegido. * 
La EES se llevb a cab0 cubiendo un amplio interval0 de 
temperaturas. La utilizaci6n de distintas boquillas permitib, 
ademds, ir obteniendo muestras en cada estadfo de la ultrao- 
rientaci6n. El conjunto de 10s extrudados obtenidos estdn in- 
clufdos en el volumen I de la Fig. 16 (el volumen I1 no fue 
accesible debido a las altas presiones involucradas y a que 
10s extrudados presentaban fracturas causadas por compresibn) . 
Mor fologia I 
Fig. 16: Intervalos estudiados de morfologfas, RND y temperatu- 
ras de extrusidn (vol, I) , 
Las variables de proceso sobre las que se puso particular 
inter& fueron la presidn de extrusidn y el dibnetro del extru- 
dado emergente de la boquilla. 
El conjunto de extrudados fue analizado y caracterizado 
en lo referente a sus propiedades ffsicas D m  calor de fusibn), 
mecdnicas (mbdulo de elasticidad, resistencia a la traccibn, 
mddulo de torsidn) y cristalogrdficas (orientacibn y tamaiio de 
10s cristales, "largo perfodot', dimensiones de la celda unita- 
ria, distorsibn(paracrista1ina) de segunda especie)- 
2.3. Objetivo 
El objetivo de esta investigacidn es proponer un modelo 
cualitativo que explique todos 10s fendmenos observados expe- 
rimentalmente, relacionando morfologfa, procesado y propieda- 
des del PEAD ultraorientado. 
El presente trabajo de Tesis se distingue por abarcar una 
amplia serie de morfologfas iniciales variables entre el CCP y 
el CCE. Dado que es la fase amorfa la que desaparece en dicha 
serie, uno de 10s temas a desarrollar serd el papel que juega 
la misma en la ultraorientacidn. 
El andlisis de la variacidn de la densidad macrosc6pica 
y cristalogrdfica de 10s extrudados permitird ademds discutir 
minuciosamente las ideas y conceptos prevalecientes en la ac- 
tualidad con respecto a la deformacibn pldstica de cristales 
de pollmeros (57-59). 
La investigacidn incluird asimismo un estudio exhaustivo 
del mbdulo de torsidn y del hinchamiento de 10s-extrudados, asZ 
como la determinacidn de la distorsibn(paracrista1ina)de segun- 
da especie en fibrilas de polietileno ultraorientado. 
3. MATERIALES Y METODOS 
3.1. Polfmeros utilizados 
Para el desarrollo del presente trabajo de ~esis, se han 
utilizado 10s siguientes tres polietilenos comerciales: 
- PEAD en forma de grdnulos, Lupolen 6021 DX (BASF ARGENTINA 
3 S.A.I.C.I.F.), densidad 0,96 g/cm , fndice de fluencia 
0,35-0,70 g/10 minutos y un peso molecular promedio ponderal, I 
M (de acuerdo a la informaci6n suministcada por la empresa 
productora) de 80.000 g/mol. 
- PEAD en forma de grsnulos, Alathon 7050 (DUPONT DE NEMOURS 
3 - U.S.A.), densidad 0,960 g/cm , Mw = 59.000 g/mol y un peso 
molecular promedio numerico fin = 19.000 glmol. 
- 
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- PEAD entrecruzado HDPEX (60), densidad 0,960 g/cm , conte- 
nido de gel 70%, e fndice de fluencia (medido antes del en- 
trecruzamiento) de 0,l g/10 minutos. El HDPEX se expende co- 
mo un sistema de dos componentes, uno de 10s cuales proviene I 
de injertar a1 PEAD con un compuesto organosillsico polifuncio- 
nal, que contiene grupos vinilo y alcoxi fdcilmente hidroli- 
zables, y el otro es un acelerador. El entrecruzamiento co- 
mienza ni bien 10s dos componentes se ponen en contact0 en 
la mdquina de procesamiento del pldstico y finaliza en pocas 
- 
horas o..\en algunas semanas, dependiendo de la temperatura, 
contenido de humedad y espesor del material. Las probetas u- 
tilizadas en el trabajo experimental fueron extraxdas de 
una pieza de polietileno ya entrecruzado. 
3.2. Instrumental y tecnicas experimentales 
Con el fin de cumplimentar el trabajo experimental, se 
recurri6 a1 uso de 10s siguientes equipos, pertenecientes a or- 
ganismos del pals y de 10s Estados Unidos de Norteamgrica: 
INIFTA 
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INTI 
INIFTA 
PROCESOS 0 DETERMINA- 
EQUIP0 CIONES REALIZADAS DEPENDENCIA ORGANISM0 
Mdquina de ensayos Cristalizacidn a distintas Departamento de Ciencia Univ. de Massa- 
Universales Instron presiones y temperaturas e Ingenierfa de Polfme- chusetts. EEUU. 
(Modelo TTM) EES ros 
Instrumento Univer- Extrusi6n continua en es- CITIP INTI 
sal para ensayos tad0 sdlido 
reoldgicos en mate- 
riales pldsticos 
Micrdmetro digital Medici6n de didmetros de Departamento de Meta- CNEA (Comisi6n 
extrudados lurgia Nacional de Ener -
gfa At6mica) 
Microscopio electr6 - Determinacidn de DOOZ por Divisidn Macromol6cu- INIFTA 
nico de transmisi6n microdifracci6n electrd- las 
nica y evaluaci6n de la 
,Homogeinizador Divisi6n Macromol6cu- 
distorsidn (paracristalina) las 
de segunda especie 
'4icrdtomo CICELPA (Papel) 
Microdensitdmetro Divisi6n Macromol6cu- 
las 
t 
Calorxmetro diferen - Determinacidn de entalpfas Departamento de Ciencia Univ. de Massa- 
cia1 de barrido molares de fusidn e Ingenierfa de Polfme- chusetts.EEUU. 
ros 
~lanfmetro digital CNEA 
I 
Microscopio elec- Observaciones microscdpi- Departamento de Mecbni- INTI 
trdnico de barrido cas ca 
Mdquina de ensayos Determinaciones de m6dulo CITIP INTI 
Universales Instron de elasticidad, resisten- 
(Modelo 1125) cia a la traccidn y rela- 
jacidn de tensiones 
Columna de densi- Determinaciones de D CITIP INTI 
m 
dades 
Torsidmetro Determinacidn de m6dulo CITIP INTI 
de torsidn 
Espectrdmetro de IR Determinaciones de por- Departamento de ~ufmi- INTI 
centaje de cristalinidad ca 
Estufa Templado de especsmenes CITIP INTI 
Contracci6n de especfme- CITIP INTI Bafio de aceite de 
nes 
siliconas 
4 
4 
Difractdmetro de Determinaci6n de parhe- Departamento de Qufmica INTI 
Rayos X con gonid- tros de la celda unitaria 
tro vertical. Ra- de especfmenes no deforma- 
diaci6n: CuK a(Ni) dos, y de la variacidn de 
la intensidad del halo 
amorfo durante el templa- 
do de muestras extrudadas 
Equipo de Rayos X Determinaciones de parbme- Departamento de Qufmica INTI 
con cbnaras Wei- tros de la celda unitaria, 
- 
ssemberg y plana. D002 y grado de orienta- 
~adiacidn: CoK a(Fe) cidn de 10s cristales en 
extrudados. Evaluacidn de 
isotropza de especImenes 
originales. 
Equipo de Rayos X Determinacidn de EOo2 Divisidn Macromol6culas INIFTA 
con cbnara Weissem - en extrudados 
berg. Radiacidn: 
CuK a(Ni) 
Equipo de Rayos X Determinaciones de L y ~ivisidn Macromol6culas INIFTA 
con cbmara Kratky 0 02 en extrudados 
de pequefio bngulo. 
Radiaci6n: CuK a(Ni) 
J 
3.3. Mdquina de ensayos Universales (Modelo TTM) 
Para la preparacidn de muestras por cristalizacidn a dis- 
tintas presiones y temperaturas y la EES de las mismas, se uti- 
lize una mdquina de ensayos Universales Instron, modelo TTM, 
con 5.000 kgf de capacidad mbxima, velocidades de traviesa va- 
riables entre 20 y 0,02 cmlmin, embrague manual para cambio en- 
tre alta y baja velocidad, dispositivo para ciclado de fuerzas 
entre dos llmites seleccionables, registrador grsfico de alta 
velocidad, y redmetro capilar. 
A 10s fines experimentales, el re6metro capilar se monte 
sobre una base metdlica de 35 cm de altura (Fig. 17) para ope- 
rar con mds facilidad, y fundamentalmente para obtener extruda- 
dos de aproximadamente 30 cm de largo. 
Base 
metali 
Fig. 17: Esquema del re6metro capilar montado sobre base metdlic; 
3.3.a. Cristalizacidn a distintas presiones y temperaturas 
Es conocido el hecho que a presidn atmosfgrica y en au- 
sencia de gradientes de velocidad, el polietileno, asf como 
- 
otros polfmeros semicristalinos, solidifica en forma de CCP, 
con espesores tfpicos de lamela de 100 a 300 AO. Wunderlich 
(61) por otra parte, descubrid que a presiones de 0,5 GPa, la 
solidificaci6n de polietileno fundido procede con la formaci6n 
de CCE. La produccidn de estos cristales, cuyas dimensiones son 
conmensurables con las longitudes moleculares, involucra necesa- 
riamente la obtenci6n de altos grados de sobreenfriamiento AT, 
esto es, una diferencia apreciable entre la temperatura de cris- 
talizacidn de equilibrio del polfmero y aquella a la cual real- 
mente cristaliza. Dado que la nucleaci6n de las macromol6culas 
es casi siempre heteroghea, o sea iniciada por particulas no 
polim6ricas, la obtencidn de un alto AT en el caso del polieti- 
leno, que ademds se distingue entre todos 10s polfmeros semicris- 
talinos por su elevada velocidaddecristalizaci6n,se logra cru- 
zando la curva de equilibrio s6lido-lfquido a una gran veloci- 
dad (Fig. 18). 
Desde el punto de vista prbctico, la aplicacidn sfibita 
de presidn es una herramienta mucho mbs efectiva que la dismi- 
nucidn de la temperatura, para una vez atravesada la curva en 
cuestidn, adentrarse en la regi6n del s6lid0, sin que haya co- 
menzado abn la cristalizacidn. 
En el presente trabajo de Tesis, fueron obtenidas dis- 
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Fig. 18: VariaciBn con la presidn de la temperatura de fusidn 
(62) de cristales de polietileno gruesos (curva supe- 
rior.) y delgados (curva inferior). Los datos correspon- 
den a varios autores. Las determinaciones se realiza- 
ron con tecnicas de analisis t6rmico diferencial y di- 
latomgtricas. 
tintas morfolog~as del material, que varfan desde la del CCP, 
hasta la del de CCE, mediante la cristalizaci6n a distintas pre- 
siones y temperaturas. 
El re6metro capilar de la msquina de ensayos Universales 
Instron, fue utilizado como reservorio para la cristalizacidn 
del polietileno fundido. La curva de equilibrio sblido-lfquido 
I 
del pollmero pudo ser cruzada hacia la regidn del sdlido en 
forma repentina o lenta, y en caminos paralelos tanto a1 eje - de 
abscisas como a1 de ordenadas. Todas esta variantes pudieron 
ser cumplimentadas satisfactoriamente con el equipo, habiendo 
existido solamente dos limitaciones: 
- La inercia termica del re6metro capilar, que impide veloci- 
dades altas de enfriamiento. 
- La fuerza mdxima que puede ejercer el pist6n, de 5.000 kgf 
que corresponde a 0,69 GPa. 
Las muestras de diferentes morfologfas de PEAD Alathon 
7050, en forma de tochos cilzndricos de aproximadamente 150 mm 
- 
de largo y 9,5 mm de didmetro fueron preparadas mediante la si- 
guiente tecnica experimental: 
Se obtura la parte inferior del re6metro capilar de la md- 
quina de ensayos Universales Instron, con un sello cilfndrico ( A )  
de PTFE de 9,4920,02 mm de didmetro y aproximadamente 23 mm de 
largo (Fig. 19).Un tope cilfndrico de acero (B) y de dimensiones 
similares va ubicado por debajo del mismo, colocdndose finalmen- 
te el accesorio (C) utilizado en el ensayo convencional de reo- 
metrfa capilar que se rosca a la parte inferior del equipo para 
fijar la posici6n de ambas piezas cillndricas y soportar las 
presiones necesarias durante el ensayo de cristalizaci6n. 
&lo cilindrico de PTFE(G) 
Qdnulos de pdietikno 
&lo cilhdrico de PTFE(A) 
tope cilm*ico de a W B )  
accesom m%ado(C) 
Fig. 19: Esquema del sistema utilizado para la cristalizaci6n 
a distintas presiones y temperaturas . 
Se colocan 11,s g de gr6nulos de polietileno libres de burbu- 
jas interiores de aire (para lo cual se seleccionan aquellos de 
3 Dm mayor a 0,950 g/cm )en el reservorio (D), previamente termos- 
tatizado a 120°C. Entonces, se procede a realizar un ciclado de 
fuerzas entre 0,120 y 0,127 GPa durante 10 minutos, con el pis- 
t6n convencional de reometrfa (Dibnetro = 9,525 mm y largo = 
375 mm) con el fin de compactar el material y eliminar el aire 
intergranular que escapa entre el pist6n y la pared del reser- 
vorio. Debe tenerse en cuenta que la superacidn de la presi6n 
indicada presenta el grave peligro de la flexi6n del pistdn. A 
120°C, 10s grdnulos no estdn fundidos, sino en un estado visco- 
eldstico apropiado para eliminar el aire intergranular. En la 
medida que esto sucede, el pistdn va descendiento empujado por 
la traviesa (E) con el fin de mankener el valor preestablecjdo 
del interval0 de presibn, que es detectado por la celda de car- 
ga (F). Finalizado el perfodo indicado de tiempo, el pistdn ya 
casi no se desplaza, con lo cual se concluye que se ha evacuado 
todo el aire posible para ese valor de presidn. Entonces se re- 
tira el pistdn y se deja caer por la parte superior del reser- 
+ vorio un sello cilfndrico (G) de PTFE de 9,48-0,02 mm de dibme- 
tro y aproximadamente 33 mm de largo, que queda en contact0 con 
10s grdnulos de polhero. Se lleva a cabo nuevamente el proce- 
dimiento de ciclado de fuerzas durante 10 minutos entre 0,161 
y 0,169 GPa, utilizando en este caso un pistdn m8s corto (Did- 
metro = 9,525 y largo = 190 mm), que serd el finalmente utili- 
zadoparalacr: istal izaci6n - delpollmero. El didmetro de 10s sellos 
de PTFE no puede ser mayor a1 indicado, ya que el aire debe es- 
capar entre la superficie de 10s mismos y la pared del reservo- 
rio. A 120°C, 6stos se expanden lo suficiente para evitar la 
salida de polfmero per0 abn permitir la salida de aire inter- 
granular. Asimismo el largo de 10s sellos y la cantidad de grd- 
nulos deben ser tales que para la presi6n mdxima de cristaliza- 
cibn, que en algunos casos llega a 0,527 GPa, el pistBn este 
introducido en el reservorio casi en su totalidad (s6lo 10 a 
20 mm pueden quedar libres), dado que existe el peligro de 
flexi6n del mismo, debido a imperceptibles errores de centrado 
del reservorio respecto del pistdn adosado a la traviesa. El 
pollmero se funde, elevdndose la temperatura hasta el valor en 
que se desea cristalizarlo Tc (el interval0 utilizado en la 
preparacidn de las muestras varid entre valores de Tc de 170°C 
d 
y 220°C); en la medida en que dicho proceso ocurre, se va 
haciendo disminuir la fuerza aplicada con el pist6n hasta que 
la misma queda reducida a cero. Las condiciones alcanzadas se 
mantienen por un perfodo de 6 a 8 horas con el fin de eliminar 
el resto del aire oclufdo. Como se explica mgs adelante (pdg.119 
) ,  dicha evacuacidn no puede completarse en su totalidad, 
lo que obliga a desechar parte del tocho obtenido. En el caso 
de las muestras A, B y Nos.2, 3, 4 y 5 (pbg. 112) la cristali- 
zaci6n se llev6 a cabo mediante un aumento de la presien, en 
cuyo caso la temperatura permaneci6,casi constante, Procedimien- 
to I, mientras que para el resto de las muestras,NO 6 y No 7tel 
-
pollmero se cristaliz6 disminuyendo la temperatura del reservo- 
- 
rio y manteniendo constante la presidn, Procedimiento 11. 
Se detallan a continuaci6n las tecnicas experimentales 
utilizadas en ambos procedimientos: 
Procedimiento I: Operando el control de la traviesa en forma 
manual, se eleva la fuerza aplicada sobre el polfmero fundido 
a la temperatura Tc, hasta obtener una presi6n aproximadamente 
0,l GPa por debajo de la necesaria para la solidificaci6n. En- 
tonces, se hace descender el pist6n en forma automdtica a 0,s 
cm/min (auestras Nos. 2, 3, 4 y 5) , hasta lograr una presi6n 
prefijada Pf que se encuentra aproximadamente 0,15 GPa por en- 
cima de la presidn Pce de equilibria de cristalizacidn a esa 
temperatura. Durante dicho descenso del pistbn, se produce la 
solidificacidn, detectable por el quiebre de la curva de pre- 
si6n vs. desplazamiento del pist6n (o tiempo). En el caso de 
las muestras A, B y No 1, la cristalizacidn se llev6 a aabo ha- 
ciendo descender el pistbn, per0 operando en todo momento el 
control de la traviesa en forma manual, lo que permitid alcan- 
zar la presi6n Pf en tal s6lo 30 segundos y obtener altos gra- 
dos de sobreenfriamiento. La temperatura del reservorio se ele- 
va aproximadamente 2OC durante la solidificacibn, per0 rbpida- 
mente se estabiliza en el valor prefijado Tc. Dado que en las 
condiciones alcanzadas se completa totalmente la cristalizacidn, 
y ademds algo de polfmero s6lido fluye entre 10s sellos de PTFE 
y la superficie interna del reservorio debido a las elevadas 
fuerzas aplicadas, es necesario en cada instante hacer descen- 
der levemente el pistbn para mantener el valor de Pf. Esta ope- 
raci6n se prolonga por un perfodo de 30 minutos aproximadamen- 
te. Entonces, el polimero s6lido a la presi6n Pf y a la texnpe- 
ratura Tc se mantiene durante 8 horas con el fin de permitir 
un templado posterior. Cumplido dicho perlodo de tiempo, se in- 
terrumpe el calentamiento del re6metro capilar, operdndose el 
control de la traviesa en forma automdtica, selecciondndose en 
cada instante la velocidad apropiada de descenso del pistdn ne- 
cesaria para compensar la contracci6n debida a1 enfriamiento 
del polfmero. A 120°C, se acelera el enfriamiento inyectando 
aire por la parte media del re6metro capilar. A 100°C se sus- 
pende la operaci6n de descenso de la traviesa y a 80°C se li- 
bra a1 polfmero de la fuerza aplicada, retirdndose el pistbn. 
Se desenrosca el accesorio (C)  con cierta dificultad, y para 
extraer el tocho de polfmero s6lido es necesario proceder de 
la siguiente forma: 
i. Se deja caer un sello de PTFE de 9,4820.02 mm de dibnetro 
y aproximadamente 30 mm de largo por la parte superior del 
reservorio haciendo descender el pistdn utilizado en la cris- 
talizacibn, operando el control de la traviesa en forma ma- 
nual. Esta operaci6n se realiza varias veces, aumentando en 
cada una de ellas la longitud del tocho que emerge de la par- 
inferior del redmetro capilar. 
ii. Cuando las fuerzas involucradas en desplazar el tocho den- 
- 
tro del reservorio hayan disminufdo lo suficiente,se extrae 
la totalidad del mismo haciendo uso del pist6n convencional 
de reometrfa capilar. 
Cabe destacar que el dihetro del tocho obtenido es al- 
go mayor a1 fabricado por el procedimiento I1 debido a la na- 
turaleza de la cristalizacidn bajo presi6n. 
Procedimiento 11: Operando el control de la traviesa en forma 
manual, se hace descender el pist6n, aplicdndose una determina- 
da fuerza sobre el polfmero fundido. Alcanzada la presidn PC 
deseada, se interrumpe el calentamiento del redmetro capilar 
que mantiene fundido a1 polfmero. Desde ese momento, se opera 
con la traviesa en forma autombtica, seleccionando en cada ins- 
tante la velocidad apropiada de descenso del pistbn, necesaria 
para compensar la contracci6n debida a la cristalizacidn y a1 
enfriamiento del polietileno y rnantener la PC en el valor pre- 
fijado. A 120°C, transcurridos aproximadamente 50 minutos y ya 
producida la cristalizacidn del polfmero, se acelera el enfria- 
miento inyectando aire por la parte media del redmetro capilar. 
A 100°C se suspende la operacidn de descenso del pistdn y a 
80°C se libra a1 polfmero de la fuerza aplicada. Se desenrosca 
el accesorio (C) y se extrae fdcilmente por la parte inferior 
del reservorio, el tocho cilfndrico del polfmero sdlido. 
Como se verd mds adelante (Figs. 42 y4 3),el descenso del pis- 
tbn puede graficarse en funcidn de la temperatura del pollmero, 
lo que constituye una precisa medida dilatometrica, para deter- 
minar la temperatura de equilibrio de cristalizacidn Tce a la 
presidn PC. 
Cabe destacar, por otro lado, que debido a la inercia 
termica en el reservorio del redmetro capilar, no es posible 
enfriar a1 polfmero a una velocidad mayor de 2OC/rninuto, lo que 
limita la obtencidn de muestras de polietileno con un aprecia- 
ble contenido amorfo. 
3.3.b. EES 
-
Para realizar la extrusi6n en estado sblido, utilizando 
l a  mdquina de  ensayos Universa les  I n s t r o n ,  se d ispuso  de  una 
serie d e  b o q u i l l a s  cdnicas  d e  bronce con t ru ldas  por  e l ec t roe ro -  
s i b n ,  con un dngulo s d l i d o  f3 d e  20' (Fig.  201, que Poseen e l  
I 
mismo d rea  de  en t r ada  ( r a d i o  Re = 4,76 m r n ) ,  y dress de s a l i d a  1 
con d i f e r e n t e s  r a d i o s  r ,  d e  mod0 t a l  que l a  RND, d e f i n i d a  como 
( R , / r I 2 ,  v a r i 6  e n t r e  1.5 y 36.0. 
Fig. 20: Boqui l la  cdnica  d e  bronce u t i l i z a d a  en l a  EES. 
E l  l a r g o  d e l  c a p i l a r  LC de las b o q u i l l a s  es d e  1 0  mm de  
mod0 t a l  que todas  e s t a s  d i f i e r e n  en su long i tud  Lb segtin i n d i -  
ca l a  Tabla I. 
RND r Lb Lo I 
Tabla I: Radios de capilar r, largos de la zona cdnica Lb y 
longitudes del extrudado correspondientes a1 estado 
transiente Lo, para boquillas con distintas RND . -  
Las boquillas fueron cuidadosamente pulidas en su inte- 
rior mediante la siguiente tecnica: 
i. Se extrudan en estado s6lid0, con el procedimiento indicado 
mbs adelante, varios tochos de polietileno a travgs de la 
boquilla. 
ii. La parte c6nica de 10s tochos extrudados se utiliza para 
pulir, con pasta de alhina, la superficie interior.El pro -
cedimiento se puede realizar manualmente o fijando el tocho 
a1 mandril de un torno, e introduciendo la boquilla carga -
s 
da con pasta de pulir, en el con0 prefornado a1 que se ha- 
ce girar. 
iii. La boquilla se lava repetidas veces con agua. Sin embargo, 
la extraccidn definitiva de todo tip0 de particula remanen -
te del pulido es finalmente realizada extrudando nuevamen- 
te polfmero a traves de la misma. 
De esta manera, se logr6 una superficie brillante y pulida, 
que permiti6 obtener valores reproducibles de la presiQn 
de extrusi6n. 
Los tochos cilindricos de polietileno preparados seg6n 
+ 3.3.a.,-fueron prolijamente pulidos hasta un didmetro de 9,4- 
0,l mm con telas esmeril NO100 y.N0500, y luego divididos en 
+ tres piezas de 4,5-0,3 cm de altura, de las cuales solamente 
10s dos superiores mantienen homogeneidad en sus propiedades 
fisicas y no contienen ninguna burbuja (p6g.l19).Los tochos 
cortados fueron rebajados levemente en un extremo con un saca -
puntas convencional de lSpices, para inducir la entrada del 
mismo dentro de la boquilla c6nica, a1 ejercerse presi6n sobre 
el otro extremo. 
Con su didmetro exterior de 9,5mm, las boquillas se 
introdujeron cdmoda per0 ajustadamente por la parte inferior 
del redmetro capilar, de la misma forma que las boquillas con- 
vencionales. Ademds, fueron fijadas con el mismo accesorio ros- 
cad0 (C) utilizado en reometrla capilar (ver Fig. 19) . 
Alcanzada la temperatura prefijada de extrusidn, y ubi- 
e 
cad0 el conjunto de boquilla y tocho por la parte inferior del 
reservorio, se procedid a ejercer presidn con el pistdn conven- 
cional de reometrla capilar, mediante el desplazamiento de la 
traviesa a una velocidad de 0,05 cm/min. De esta forma, el tiem- 
po de extrusidn y aquel en que las muestras estuvieron someti- 
das a una determinada temperatura fue el mismo para todos 10s 
extrudados (independientemente de su RND), a excepcibn de 10s 
casos en que la presidn necesaria para mantener la extrusidn a 
esa velocidad fue demasiado elevada, produci6ndose o bien el 
conocido comportamiento de atascamiento y deslizamiento alter- 
nados o la fractura a 45'  de 10s extrudados (63, 64). En estos 
casos se redujo la velocidad a 0,02 cmlmin y en algunas ocasio- 
nes a , 0 1  cm/min . 
La presidn varla durante la extrusibn, presentando sis- 
temdticamente dos zonas definidas (Fig. 21). 
En la primera (Zona I), la misma aumenta en forma monb- 
tona, debido fundamentalmente a que cada vez es mayor la su- 
perficie de contacto entre el pollmero y el interior cdnico 
de la boquilla. Bs asl que, cuando el extrudado emerge por 
el extremo inferior del capilar, la presidn comienza a desa- 
celerarse (Punto A). Si bien toda la superficie interna de 
la boquilla estd ahora en contacto con el polfmero, cuya 
velocidad de salida es constante, el aumento de presi6n que 
adn se detecta, se debe a que todavla no se ha logrado el esta- 
I// 
I 
t i  de extrusidn 
Fig. 21: Fuerza ejercida por el pistdn sobre el tocho de mate- 
rial en funcidn del tiempo de extrusibn. A,corresponde 
a1 punto en que el extrudado emerge de la boquilla. 
Ff es la fuerza a1 finalizar la extrusibn. 
do estacionario. Efectivamente, es necesario que se desplace 
una cantidad de polfmero equivalente a1 volurnen de la boquilla 
cbnica, para concluir con el estado transiente. En dicho pro- 
ceso, el extrudado ohtenido va aumentando punto a punto su re- 
lacidn de deformacidn desde 1 en el extremo del'mismo, hasta el 
valor de la RND de la boquilla utilizada, en la longitud 
- - 
- r. ( RND 312 - 1) 
Lo - . Dicha longitud inicial de extrudado, varia- 3.tan(8/2) 
ble para cada boquilla (Tabla I), fue desechada en el presente 
estudio. 
Terminado el estado transiente,la presidn (Zona 2) empie- 
za a disminuir levemente debido probablemente a que la friccidn 
entre el tocho que abn no ha entrado en la boquilla y las pa- 
redes internas del reservorio, vaya disminuyendo en forma mon6- 
tona. La presidn de extrusidn P, fue calculada como la fuerzp 
en el momento previo a la finalizaci6n de la extrusi6n Ff, di- 
vidida por el drea de entrada de la boquilla. 
3.4. Instrumento Universal para ensayos reoldgicos en materia- 
les pldsticos 
La produccidn de extrudados de polietileno en forma con- 
tinua, se pudo realizar empleando un Instrumento Universal pa- 
ra realizar ensayos reoldgicos en materiales plssticos y masas 
plastificables Plasticorder Brabender, modelo PL E 330 con mo- 
tor de 4,5 HP. 
El - torque mdximo alcanzable por el equipo es de 100 Nm y 
la velocidad es variable en forma continua desde 0 a 250 rpm; 
ambos pardmetros poseen indicacidn digital. El Instrumento Uni- 
versal Plasticorder estd provisto de un extrusi6grafo de me- 
dicidn con orificio alizado y templado por nitruracibn, de 
19,l mm de didmetro y 25 dibnetros de largo efectivo, con 4 
zonas de calefaccidn, tolva de llenado vibratoria, 5 puntos 
de medici6n de la temperatura de la masa, 5 puntos de medi- 
cidn de la presi6n de la masa y un punto de medicidn de la con- 
trapresidn (medible en unidades de fuerza variables entre 0 y 
4.000 kgf). Las presiones y temperaturas desarrolladas durante 
el procesamiento se miden y controlan en un lgabinete central- 
Los tornillos de extrusidn son de 19 mm de didmetro y 25 dig- 
metros de longitud; para materiales amorfos 10s mismos tienen 
nticleo cdnico y uniforme y poseen distintas relaciones de com- 
presi6n, mientras que para polheros semicristalinos poseen zo- 
nas de alirnentaci611, compresi6n y medicibn, cada una con su 
correspondiente largo. 
Para realizar la extrusibn contfnua en estado sblido se 
ubic6 a la salida del extrusibgrafo, un cabezal de salida de 
extrusi6n, con cinta calefactora de 400 Watts, que posee pun- 
tos de medicidn de temperatura y presi6n de la masa y que ex- 
truda varillas de didmetro variable entre 0,5 nun y 6 m, de 
acuerdo con la boquilla utilizada. 
La forma en que se oper6 el extrusidgrafo se detalla a 
continuaci6n: 
- Se extrud6 PEAD (Lupolen 6021 DX) en las condiciones conven- 
cionales, es decir, utilizando el perfil tfpico de tempera- 
tura de extrusidn del polfmero (190-210°C), aunque sin esti- 
ramiento a la salida. 
- Se fue haciendo descender la temperatura y 1a.velocidad de 
giro del tornillo hasta que el material comenz6 a salir por 
la boquilla en estado sblido. En esas condiciones la contra- 
presi6n y la presidn llegaron casi a1 lfmite de capacidad del 
equipo. 
El extrudado obtenido, autoportante y de composici6n fi- 
brilar, es netamente diferente a1 extrudado conventional. En 
la Fotograffa I11 (pbg. 144) se alcanza a distinguir el distin- 
to hinchamiento que presentan ambos. 
- 
Las variables de proceso en condiciones estacionarias de 
extrusidn fueron: 
Presi6n (medida en el cabezal) : 0,12 GPa 
Temperatura (medida en el cabezal) : 135'C 
Velocidad de extrusidn : 1 mm/min 
Velocidad de giro del tornillo : 0-1 rpm 
Contrapresi6n : 3.800 kgf 
Didmetro de entrada de la boquilla : 8,O mm 
Dibnetro de salida de la boquilla : 2,O mm 
RND : 16 
Angulo sdlido de la boquilla 
- 
: 4 s 0  
3.5. Micr6metro digital 
El didmetro de 10s extrudados fue medido con un micr6me- 
tro electr6nico digital Moore & Wright Micro 2000, que posee 
un interval0 de medicidn de 0 a 25 mm, una resolucidn de 0,001 
mm y una fuerza nominal de cierre de 8 N (0,815 kgf). A lo lar- 
go de cada extrudado se realizaron alrededor de 60 mediciones, 
promediando luego 10s valores obtenidos. La covariancia de la 
medici6n fue para todos 10s casos menor a1 0,13%. La medici6n 
se realizd transcurrido un afio de la produccidn de 10s especf- 
menes por EES (esta puntualizacidnes pertinentedebido ala consabi -
da (65) aunque pequeiia variacidn dimensional de 10s extrudados 
con el tiempo). 
3.6. Microscopio electrdnico de transmisidn-~icrdtomo-Homogenei- 
Para el andlisis por microdifracci6n electrdnica de las 
muestras extrudadas, se utilizd un microscopio de transmisidn 
Elmiskop 101 marca Siemens, con el cual fue posible observar 
tanto la imagen de la muestra como su figura de difraccibn. La 
preparacidn de 10s especlmenes a ser analizados por microdifrac- 
ci6n, consisti6 en una secuencia de pasos que incluy6 el uso de 
un micr6tomo Reichert tipo "Om E" y de un homogeneizador Biihler 
(66). Para el estudio de 10s perfiles de las reflexiones meri- 
dionales de 10s diagramas de difracci6n y el consiguiente cdl- 
culo del valor de DOOZ y la evaluacidn de la distorsibn(para- 
crista1ina)de segunda especie se utilizd un Microdensitdmetro 
Joyce Loebl MK I11 CS. 
El andlisis por microdifraccidn electrdnica presenta im- 
portantes diferencias respecto a1 de difraccidn de Rayos XI 
Por un lado, la longitud de onda de 10s electrones, dada por 
la ecuacidn de De Broglie: 
donde: 
A : longi tud de onda, en A0 
U : potencia l  eltSctrico, medido en v o l t i o s r  
- 
r e s u l t a  ser muy pequefia (por ejemplo 0,04 A0 para 100 kV) com- 
parada con l a  que t lpicamente t i enen  10s Rayos X (0,6 a 1,9 A'). 
Esto hace que, de  acuerdo a l a  l e y  de  Bragg: 
donde : 
d : espaciado i n t e r p l a n a r  
8 : semidngulo de  dif .racci6nr 
10s mdximos de  i n t e r f e r e n c i a a p a r e z c a n a  va lo res  de dngulos de  
d i f racc idn  muy pequeiios, de mod0 t a l  que en un diagrama de  d i -  
- 
f r acc i6n  de  e l ec t rones ,  en t ran  muchas mbs ref lex iones  que en 
uno de  Rayos X, Por o t r o  lado,  l a  f u e r t e  d i spe r s idn  de e l e c t r o -  
nes  producida por e l  esptScimen, genera intensidades super io res  
8 
en un f a c t o r  lo6-10 a l a s  producidas en l a s  mismas condicio- 
nes  por 10s Rayos X. L a s  condiciones experimentales t l p i c a s  
de  l a  microdifraccidn e l e c t r b n i c a ,  que son una consecuencia de  
10s dos fendmenos expuestos,  se resefian en l a  Tabla 11. 
Con e l  f i n  de  colocar  en l a  g r i l l a  d e l  microscopio e l e c t r 6 -  
n ico  preparados del espesor  indicado en l a  Tabla 11, se desa- 
r r o l l a r o n  metodos para i n t e n t a r  r educ i r  e l  tamaiio de 10s ext ru-  
Tabla 11: Condiciones experimentales tfpicas de la microdifrac- 
cidn electrdnica comparadas con las correspondientes 
a la difracci6n de Rayos X. 
dados de PEAD. La utilizaciBn de ultrasonido, el corte con ul- 
tramicr6tomo o 10s intentos de fracturar a1 material a bajas 
temperaturas fueron infructuosos. Se lleg6 finalmente a lograr 
- 
r 
Tiemposde exposicidn 
Cantidad de muestra 
requerida para obte- 
ner una fotograffa 
de difraccidn 
Espesor de la muestra 
el objetivo, mediante la implementaci6n de una tecnica experi- 
mental, elaborada a partir de datos bibliogr6ficos (67) y de 
procedimientos previamente desarrollados en la Divisi6n Macro- 
mol6culas del INIFTA. A lo largo de la secuencia experimental 
que se detalla a continuacidn (i-viii) se intercala la descrip- 
ci6n de 10s equipos utilizados: 
~icrodifracci6n 
electrdnica 
Nonnalmente varios se- 
gundos, excepcionalmeg 
te algunos minutos 
500-600 A* 
- 
i. Se corta longitudinalmente un extrudado cilindrico de 1 cm 
~ifraccidn de 
Rayos X 
*oras, a ve- 
ces dfas 
0,l-0,2 g 
0,l-2 mm 
de largo con el micr6tom0, obtenigndose rebanadas de 
aproximadamente 20-30 prn de espesor. 
ii. Se col~ca la muestra asf seccionada, entre dos trozos de - 
cinta adhesiva, dispuestos con sus lados adhesivos enfren- 
tados entre sf. 
iii. Se separan repentinamente las dos cintas, logrdndose que 
las fibras queden repartidas sobre ambos lados adhesivos; 
con dos nuevos trozos de cinta adhesiva pegados sobre cada 
uno de 10s anteriores y vueltos a separar, se logra redu- 
cir abn r&s la cantidad y el grosor de 10s especlmenes. El 
procedimiento se realiza repetidas veces. 
iv. Se colocan las cintas adhesivas en una caja de Petri a la' 
que se le agrega cloroformo, para disolver el adhesivo de 
- 
las mismas. Las fibras quedan flotando y son retiradas con 
una pinza. Despu6s de un lavado con acetona y agua desti- 
lada, las muestras son colocadas en una cdpsula pesafil- 
tros y tratadas con dcido nXtrico fumante durante 15-20 
dfas a temperatura ambiente (el ataque puede acelerarse 
trabajando a mayor temperatura y con un adecuado disefio 
en vidrio del recipiente de reacci6n). A pesar que 10s es- 
peclmenes flotan en dicho bcido, es posible mantener las 
fibras totalmente sumergidas, mediante la adecuada coloca- 
ci6n de trozos cortados de portaobjetos de vidrio. Trans- 
currido el lapso de tiempo indicado, las fibras son toma- 
das con una pinza y lavadas con agua destilada. 
v. Se colocan las muestras en el homogeneizador y se agreqa 
en el mismo alcohol etSlico 95%. Se hace funcionar el equi- 
po repetidas veces, durante un minuto, interrumpiendo cada 
vez para enfriar la muestra. 
El homogeneizador Btihler utilizado estd provisto de cu- 
chillas intercambiables para disgregar y reducir el tama- 
iio de 10s especlmenes. El equipo posee un motor regulable 
de alta velocidad, que mediante un sistema de poleas alcan- 
za, en vaclo, velocidades variables de 0 a 50.000 rpm. La 
muestra dispersada en un solvente, va colocada en un tubo 
de vidrio de 10 ml de capacidad (se dispone de tubos de 
hasta 150 ml). Mediante una mezcla refrigerante se mantie- 
ne la dispersi6n a la temperatura deseada. 
- 
vi. El contenido del tub0 del homogeneizador se vierte sobre 
una caja de Petri. Mediante el agregado de agua destilada 
se consigue que floten 10s especfmenes de polietileno. 
vii. Se toma con una pinza una grilla de Cobre del microscopio 
electrdnico y se coloca sumergida en el lfquido inmedia- 
tamente por debajo de una zona donde se perciba que haya 
material. Se levanta la grilla y se la deja secar una hora 
antes de introducirla en el microscopio electrbnico. Dada 
la caracterfstica fibrilar del material (su "aspecto": re- 
laci6n largo/dibnetro es del orden de loo), 10s especfme- 
nes son autoportantes, por lo cual no es necesario utilizar 
grillas con capa de carb6n reforzado con colodium. 
La microscopfa de transmisi6n es una tecnica anSloga 
a la de luz visible, per0 que utiliza un haz de electrones 
en vez de una fuente de dicha luz y lentes electrostdticas 
y/o electromagn6ticas en reemplazo de las de vidrio. La co- 
lumna del Elmiskop 101 (Fig. 22) estd constitufda por un 
caii6n emisor de electrones t6rmicos, un sistema de ilumi- 
naci6n con doble condensador, un dispositivo anticontami- 
nacibn, un portamuestra enfriable hasta -130°C, un dispo- 
sitivo electromagn6tico para deflexi6n del haz, un objeti- 
vo, una lente intermedia, un proyector y una pantalla fluo- 
rescente provista de cdmara fotogrdfica. El segundo conden- 
sador, el objetivo y la lente intermedia est6n equipados 
con astigmadores electromagn6ticos para correcci6n del 
astigmatism0 axial. El proyector estd provisto de dos pie- 
zas polares intercarnbiables que permiten magnificar 10 a 
100 veces, respectivamente la imagen sobre la pantalla 
fluorescente. La resolucidn garantizada es de 5 A0 y la 
mdxima magnificaci6n obtenible es de 250.000 aumentos. El 
voltaje de aceleracidn de electrones es seleccionable en- 
tre 40, 60, 80 y 100 kv. ~l microscopio opera con un vaclo 
1 
normal de SX~O-' Torr (1 Torr = 760 atm = 133,322 N m-2 (SI) ) 
que minimiza la fuerte dispersidn de electrones producida 
por el aire. 
El dispositivo anticontaminacidn trabaja con un reser- 
vorio de Nitrdgeno lfquido, de manera tal de reducir la 
concentracidn de gases residuales que reaccionan con 10s - 
radicales libres generados por la interacci6n de 10s elec- 
trones y la muestra polimerica, lo cual sumado a un alto 
voltaje de aceleracidn y a1 hecho que el espgcimen es man- 
tenido a una temperatura baja, conlleva a una velocidad de 
degradaci6n del polfmero sensiblemente aminorada. 
viii. Para operar el Elmiskop 101 se fija la apertura del se- 
gundo condensador en 20 micrones, de manera de ce5ir el 
bombardeo del espgcimen a un drea muy pequeiia y de minimi- 
zar la influencia de la aberraci6n esfgrica de dicho con- 
densador en la forma del haz electrbnico. El potencial de 
aceleracidn - se lleva a 100 kV y la temperatura de la mues- 
tra a -70°C. Se selecciona una zona delgada del especimen, 
utilizando la microscopfa de campo claro, que brinda la 
imagen directa del mismo. Hecho esto, se desexcita la len- 
te intermedia para obtener la figura de difraccidn corres- 
pondiente. En el caso en que la misma resulte nftida, se 
reduce rdpidamente la corriente del haz, actuando sobre 
el cilindro Wehnelt. Se fotograffa la figura de difraccidn 
con tiempos de exposici6n de hasta 5 minutos, dada la com- 
probada estabilidad del sistema. En estas condiciones no 
es conveniente utilizar la pieza polar debido a que algu- 
nas reflexiones meridionales del PE sobrepasan 10s lfmites 
d e  l a s  p l acas  fo tog r t i f i ca s  s u e  u t i l i z a  e l  equipo. 
Fig.  22:  Formaci6n de  imdgenes en e l  microscopio e l e c t r 6 n i c o  
de  t ransmis i6n .  (I) Imagen d e  campo c l a r o .  (11) Di- 
f r a c c i 6 n  e l e c t r b n i c a .  a: espGcimen, b: o b j e t i v o ,  c: 
s i s t ema  d e  a p e r t u r a  d e l  o b j e t i v o  (a-per tura  de  con t r a s -  
t e ) ,  d: l e n t e  i n t e rmed ia ,  e: proyec tor ,  f :  p a n t a l l a  
f l u o r e s c e n t e ,  g: p l a c a  fo togrbf ica .  
Las dimensiones de las figuras de difraccidn obtenidas si- 
guiendo el procedimiento viii. fueron las mfnimas compatibles 
con el poder de resoluci6n de la emulsidn fotogrdfica de las 
placas empleadas (Kodak lantern slides- medium grade). . 
Los perfiles de las reflexiones meridionales del PEAD, asf 
como el de la sustancia utilizada como patr6n (mica), se obtu- 
vieron por microdensitometrfa. 
El principio de operacidn del Microdensit6metro de doble 
haz Joyce Loebl se basa en un sistema por el cual dos haces lu- 
minosos provenientes de una misma fuente de luz que pasan a 
traves del especimen y de una cufia dptica, respectivamente, son 
recibidos en forma alternada por un fotomultiplicador. Si 10s 
dos haces tienen diferente intensidad, el fotomultiplicador 
mite una seiial que, amplificada, da la orden a un servo motor 
para que mueva un atenuador 6ptico de manera de anular dicha 
diferencia. De esta forma se obtiene un sistema de balance nulo, 
- 
en el cual, la posicidn del atenuador 6ptico registra, en todo 
momento, la densidad bptica, D, del espgcimen. El principio ex- 
puesto se ilustra esquem6ticamente en la Fig. 23, en donde A es 
la fuente comfin de luz, (B, C, D) indica uno de 10s caminos del 
haz y (FG) el otro. H es un motor sincr6nico que deja pasar al- 
- 
ternativamente uno u otro haz. J es el ancho del espgcimen a 
recorrer (en este caso una reflexidn cristalogrbfica) y K la cu- 
iia 6ptica. La posicidn de esta Gltima, a la cual es solidaria 
la pluma que grafica sobre el tablero de registro, estS contro- 
lada de la siguiente manera: la seiial del fotomultiplicador E 
Fig. 23: Esquema del funcionamiento del microdensit6metro Joyce 
Loebl MK I11 CS . 
alimenta a1 amplificador M, el cual actGa sobre el servomotor 
N. La servoestabilidad y la sensibilidad se alcanzan mediante 
una seiial de retroalimentacibn, que proviene de un generador 
de velocidades acoplado a1 servomotor N y que actda sobre el 
amplificador.El plato portaplaca (las reflexiones a medir estdn 
fotografiadas en dichas placas) es desplazado por la acci6n de 
otro servomotor 0 a una velocidad proportional a la velocidad 
de cambio de densidad bptica,de manera que para - el mfnimo aumen- 
to de D la velocidad es mdxima y viceversa. El plato portapla- 
ca y el tablero de registro estdn conectados mecsnicamente a 
traves de un brazo de palanca metdlico, que asegura una comple- 
ta sincronizaci6n y que mediante el cambio de la posicidn de su 
punto de apoyo, permite variar la relacidn de avance de 6ste 
respecto de aquel entre 1 y 250. La posicidn del atenuador bp- 
tico y por lo tanto la de la pluma se modifica con la cufia P, 
que se encuentra en el camino del haz de referencia y que se 
opera manualmente para fijar la posici6n de la linea de base. 
R es un filtro que se coloca para controlar la intensidad del 
haz proveniente del espgcimen. Cabe destacar, que la conversidn 
de la lectura densitom6trica del especimen en densidad dptica, 
se logra a travgs de la cuiia K, sin ningtln tipo de conversor 
electrdnico digital. La resolucidn que puede alcanzar el equipo 
es de 1 micrdn para las distancias, en tanto que el mdximo valor 
de D registrable es de 2. El equipo viene provisto de diferen- 
tes cufias y filtros que pueden intercambiarse rdpidamente. Las 
- 
cufias utilizadas para cumplimentar el presente trabajo fueron 
las identificadas A 731 y C 459 con derivadas 0,024 Dlcm y 
0,070 D/cm respectivamente. 
Para evaluar DOo2 es necesario conocer previamente la cons- 
-
tante de difracci6n del microscopio electrdnico, que es igual 
a1 product0 de la distancia aparente - 1 entre el espdcimen y la 
placa fotogrdfica y la longitud de onda X de 10s electrones a1 
potencial utilizado. Dicha constante se pudo determinar median- 
te la obtencidn de diagramas de Au microfotografiados en condi- 
ciones experimentales similares a las de 10s especfmenes de 
PEAD. El producto LA resulta (68, 69) ser igual a rhkl.d, donde 
rhkl en este caso, se calculd midiendo la distancia en mm (en 
la placa fotogrdfica) entre la reflexidn (111) del Au y el haz 
primario, y d es 2,355 AO-reflexidn (111) del Au-. Los valores 
del ancho experimental a la altura media 6 de las reflexio- 
exp 
nes meridionales del PE se calcularon dividiendo el ancho en mm 
correspondiente a la mitad de la intensidad de 10s perfiles ob- 
tenidos, por el producto de la constante de difracci6n y la mag- 
nificacidn utilizada en el barrido microdensitom6trico. Dada 
la naturaleza gaussiana de 10s perfiles estudiados (pbg. 195) 
el ancho de difraccibn a la altura media 6dif (originado exclu- 
sivamente por la difraccidn del especimen polimerico), que es 
inversamente proportional a DOO2, se pudo calcular mediante: 
donde es el ancho instrumental a la altura media corres- 
pandiente a un cristal de un tamafio superior a 10s 1.000-2.000 AO 
(de mod0 tal que el ensanchamiento del perfil medido estd origi- 
nado exclusivamente por el instrumento). 
En una red que presenta distorsidn(paracrista1ina)de segun- 
da especie,(qII)tcadapuntosecorrelaciona en cuanto a su posi- 
cibn, exclusivamente con sus vecinos mds cercanos, en vez de ha- 
cerlo con el conjunto de los puntos de la red. ~1 gII esta re- 
lacionado con Gdif (expresado en unidades de espacio reclproco) 
mediante la ecuaci6n: 
la cual es vdlida (69) para perfiles gaussianos y cuando 
4 
911 1 (m es el orden de la reflexidn y q es el valor del 
perfodo repetitivo a lo largo de una direccibn; .en el caso del 
eje c del PE,q = 2,54 AO). 
Como puede observarse de la ecuaci6n anterior, para el 
cdlculo de gII a lo largo del eje c, es necesario contar, a1 
menos, con dos reflexiones meridionales. De la representacidn 
grdfica de Gdif en funcidn de m 4 , se puede calcular E y gII a 
partir de la ordenada a1 origen y de la pendiente de la recta, 
respectivamente. 
3.7. Calorlmetro diferencial de barrido - PlanXmetro digital 
Para la medicidn de las entalpfas molares y 1as.temperatu- 
ras de fusidn de las distintas muestras de PEAD y el cdlculo 
del porcentaje de cristalinidad de las mismas, se utiliz6 un 
calorfmetro diferencial de barrido DSC-2C marca Perkin-Elmer, 
acompaiiado con 10s siguientes equipos auxiliares: 
- Una balanza con precisidn hasta la centgsima de miligramo 
- Un registrador analdgico X-Y de laboratorio 
- Una herramienta que sella el portarnuestra, doblando sus bor- 
des hacia adentro 
- Un planfmetro digital marca Carl Zeiss Inc. modelo Kontron 
MOP- 3 .  
La CDB es una tecnica que registra la energfa necesaria 
- 
para anular la diferencia de temperatura entre el espgcimen y 
una muestra de referencia, en la medida en que ambas son some- 
tidas a una velocidad controlada de enfriamiento o calentamien- 
to, En el caso de fusibn, el especimen y la referencia se ca- 
lientan mediante elementos calefactores controlados individual- 
mente. Cuando se produce un efecto termico en el especimen, de- 
be entregarse a este Gltimo en cada instante de tiempo dt, una 
cantidad de calor adicional AQ, para mantener la igualdad de 
temperaturas. La potencia diferencial d(AQ)/dt entregada por el 
elemento calefactor correspondiente a1 espscimen, es registra- 
da en la ordenada de un grdfico, que en abscisas lleva indica- 
da la temperatura programada. 
~1 DSC-2C utilizado trabaja en un intervalo de temperatu- 
ras desde 50°C hasta 725OC. ~a-unidad puede operarse cumplien- 
do programas de calentamiento y enfriamiento lineales, asl co- 
mo de mod0 isotBrmico. Las velocidades de aumento controlado 
de temperatura son seleccionables en forma discreta desde 0,l 
hasta 160 OC/min. El enfriamiento puede realizarse en forma 
controlada a una velocidad mdxima de 20°C/min y en forma no 
controlada a 160°C/min. El intervalo de temperatura se puede 
extender, hasta 2S°C con un bafio de agua e hielo colocado en 
el reservorio del equipo, y hasta -40°C, -70°C y -170°C con 
distintos sistemas opcionales de enfriamiento, El DSC-2C posee 
indicaci6n digital de temperatura en incrementos de O,l°C, 
atm6sfera dindmica o estdtica de Nitrdgeno, Helio u otro gases 
activos o inertes, y una sensibilidad calorimetrica independien- 
te de la temperatura, ajustable en forma discreta desde 0,l 
mcal/seg hasta 100 mcal/seg. La lfnea de base posee gran esta- 
bilidad y la precisi6n en la medici6n calorimgtrica y de tempe- 
+ + 
ratura es de - 0,5% y - 0,1% respectivamente. 
El equipo se operd con muestras de 6-9 mg en el caso de de- 
terminaciones de entalpfas molares de fusibn, y de 2-3 mg en 
las de puntos de fusi6n. Tanto en el caso de 10s extrudados co- 
mo en el de 10s especlmenes no deformados, se pus0 particular 
cuidado de ensayar pequeiios trozos del material representativos 
de las muestras. La estabilidad de la lfnea de base se verific6 
y eventualmente corrigid para cada conjunto de muestras medidas. 
La velocidad de calentamiento de 10s especfmenes fue de 10°C/min 
y el interval0 de sensibilidad de 0 a 10 mcal/seg. Para la ca- 
libraci6n del eje de abscisas y del drea de fusidn fue utiliza- 
do un patr6n de Indio (Punto de Fusi6n: 156,6°C, AH de fusi6n: 
6,8 cal/g). Todas las muestras de polietileno fueron barridas 
en las mismas condiciones (atmdsfera de Nitr6geno dinhica, 
portamuestra de Aluminio, portamuestra de referencia vacfo) des- 
de 87OC a 167OC. La lfnea de base del pico de fusidn se deter- 
min6 extrapolando la lfnea c (Fig. 24) hasta encontrar la cur- 
- 
vat transcurrida la fusi6n. Se encontr6 que consistentemente 
para todas las muestras, d(A~)/dt comenzaba a ser distinto de 
Fig. 24: Trazado de la llnea de base en la curva obtenida por 
CDB. El drea bajo el pico corresponde a la entalpfa 
molar de fusidn. 
cero a llO°C. El drea bajo la curva se determind mediante la 
- 
utilizacidn del planfmetro digital, que permiti6 una precisi6n 
en la determinacidn de la misma mejor a1 1%. 
A partir de las entalpfas molares de fusien, se calcul6 
el porcentaje de cristalinidad, Xc, de las distintas muestras 
utilizando la ecuaci6n: 
AH- - AH 
- 
Q 
'C AHa - AH, 
donde AH es la entalpfa molar de fusidn del espgcimen y AHc y 
 AH^ son respectivamente las entalpfas molares de fusi6n de la 
fase cristalina y amorfa. En el presente trabajo se supuso que 
AHc es igual a 69 cal/g (70) y AHa es igual a cero, &to es, 
no es necesario entregar energfa alguna para fundir la fase 
amorf a. 
3.8. Microscopio electr6nico de barrido 
Para la obtenci6n de fotograffas de muestras no deformadas 
y deformadas por EES, se utiliz6 un microscopio electrdnico de 
barrido Philips SEM 505. La microscopfa de barrido se basa en 
el monitoreo continuo mediante detectores, de las sefiales pro- 
ducidas por una serie de fen6menos tales como retrodispersi6n 
de electrones de alta energfa, electrones secundarios de baja 
energfa, luz visible (cbtodoluminiscencia), etc., originados en 
la interaccidn de un haz electrdnico de 5-10 nrn de didmetro con 
la superficie del especimen que es barrida en forma continua. 
La sefial del detector es amplificada y usada para modular el 
brillo de un tubo de Rayos cat6dicos cuyo haz barre una panta- 
lla de visi6n directa, sincr6nicamente con el haz electr6nico 
que incide sobre la muestra. Se establece asl una correspon- 
dencia entre cada punto de la superficie y de dicha pantalla. 
La microscopla de barrido se caracteriza por lograr una profun- 
didad de campo 300 a 600 veces mayor que la del microscopio 
dptico. 
El SEM 505 admite muestras de 85 mm x 67 mm x 50 nun y tiene 
posibilidades de realizar traslaciones X-Y e inclinaciones de 
hasta 25'  . Opera con un sistema de alto vacfo con bomba difu- 
sora de recuperacidn veloz . La presi6n normal de trabajo es 
de 5~10-~~orr. La alta tensidn variable entre 1 y 30kV. es re- 
* 
gulable en forma contfnua por un sistema controlado electrdni- 
camente. El equipo utilizado estd provisto de dos monitores de 
visidn directa y un fotomonitor. La magnificacidn es regulable 
por pasos mtiltiplos de dos entre 16x y 240.000x, en el visor 
directo. Un sistema de TV Zoom magnifica adembs, en forma con- 
tinua las cantidades anteriores desde 1 hasta 8 veces. La re- 
solucidn garantizada observable en 10s monitores es de 50 AO. 
El microscopio electrdnico de barrido estd equipado con 
las siguientes unidades y sistemas: 
- Una unidad mtiltiple SDR de partici6n de imdgenes, generado- 
ra de caracteres alfanum6ricos y para efectuar rotaciones de 
barrldo en forma continua desde O 0  a 3.60°. 
- Un S~S- detector MultifunciBn (MFD) basado en trasmisores 
de luz de fibra Bptica provistos ya sea de centelleadores pa- 
ra el caso de electrones retrodispersados o de lentes para 
el caso de cdtodoluminiscencia, una llave 6ptica y un siste- 
ma preamplificador-fotomultiplicador. Se cuenta ademds con 
un detector de electrones transmitidos, para el caso de es- 
pecfmenes delgados. 
- Un espectrdmetro de energfa dispersiva de Rayos X-Edax- 
Philips 9100/60. 
-- Un espectrdmetro de microsonda de Rayos X por dispersidn de 
longitudes de onda Microspec WDX-2A. 
- Una platina de traccidn y calentamientocombinadosRAITH K.G., 
con 500 kg£ de carga mdxima, y 
- Una metalizadora i6nica Edwards, Modelo S 150 A con cdtodo 
de Oro. 
La preparacidn de las muestras originales de distintas mor- 
foloqfas, consistid en primer lugar, en el enfriamiento duran- 
te 10 minutos de las mismas en un recipiente que contenfa Nitr6- 
geno lfquido. Luego fueron extrafdas e inmediatamente golpeadas 
con un martillo, con el fin de fracturarlas en forma frdgil a 
travgs de planos cristalogrdficos susceptibles de clivaje, se- 
lecciondndose especlmenes de dimensiones no superiores a 10s 
4 mm. Para evitar el deterioro producido por el haz electrbni- 
co, 10s mismos se montaron sobre el portamuestra que contenfa 
abundante pintura de plata; de 6sta manera el calor pudo disi- 
parse mbs facilmente y fueron accesibles mayores aumentos. Por 
Gltimo, se realize el sombreado con Oro de las muestras, las 
cuales fueron introducidas en la cbnara del SEM 505. 
En el caso de 10s extrudados, estos fueron cortados long- 
gitudinalmente con una cuchilla, y de ahl en mbs la tgcnica se- 
guida fue id6ntica a la anterior. 
3.9. Maquina de ensayos Universales Instron 
Para la medici6n del mddulo de elasticidad E y la resis- 
tencia a la tracci6nt y para realizar el ensayo de relajaci6n 
de tensiones de 10s extrudados, se utiliz6 una mdquina de ensa- 
yos Universales Instron, Modelo 1125, con 10.0001cgf de capaci- 
~ 
dad, velocidades de traviesa variables entre 5x10-~ mm/min y i 
1.000 mrn/min, cdmara de temperatura que cubre el interval0 en- I 
tre -75OC y 205OC, impresora de datos y re6metro capilar. El 
equipo cuenta ademds con el sistema Microcon 11, basado en un 
microprocesador que estd disefiado para adquirir datos y pard- 
metros del ensayo a realizar y seleccionar 10s resultados arro- 
jados por el mismo. 
Para la determinaci6n de E, 10s extrudados (de aproximada- 
mente 12 cm de largo) fueron tensionados longitudinalmente, su- 
jetdndose sus extremos con un sistema autoclavante de mordazas 
cuneiformes (Fig. 25) . 
En el caso de 10s especfmenes de menor didmetro, se utili- 
zaron mordazas de caras planas, mientras que para 10s extruda- 
dos de didmetro mayor, se recurri6 a las mordazas con geometrla 
c6nica. En todas las determinaciones, fue utilizado el exten- 
s6metro (Fig. 26) de 25mm de separaci6n y deformaci6n maxima 
10% (Catblogo No 2602-002), previamente calibrado mediante un 
calibrador de alta magnificaci6n (Catdlogo No 2602-004), que 
Fig. 25: Mordazas utilizadas para la sujecidn de las muestras 
en la medici6n de E. a: cara plana, b: cara cdnica. 
permitid desentenderse del problema del deslizamiento en morda- 
za y detectar con gran precisidn pequefias deformaciones unidi- 
reccionales. El valor de E fue obtenido en el interval0 de de- 
formaciones de 0,03 al 0,05%, progrwlando al Microcon I1 en el 
sistema CHORD que censa el mddulo entre dos puntos prefijados 
de deformaci.611 (Fig. 27). De las mediciones realizadas se con- 
cluyd que no es conveniente fijar el llmite inferior de deforma- 
cidn en O%,debido a un reacomodamiento de mordazas que puede 
falsear el valor de 10s resultados finales. La velocidad de de- 
formaci6n 7 fue de 2xl0-' seg-', a excepcidn de 10s casos en 
que fue escogida como variable de estudio. La velocidad de tra- 
- 
Fig. 26: Extensdmetro utilizado pa- Fig. 27: Curva tfpica de tensidn- 
ra la medici6n de la defor - deformacidn de 10s extru- 
maci6n durante el traccio- dados ensayados. A muy ba- 
namiento del espgcimen . jas deformaciones existe 
un reacomodamiento de mor- 
dazas . 
viesa v, fue fijada de acuerdo a la longitud entre mordazas, L, 
de cada extrudado, segdn la ecuaci6n: 
La celda de carga utilizada fue de 500 kgf y el ensayo se reali- 
z6portriplicado; no se detect6 deterioro de 10s extrudados, a 
juzgar por 10s valores obtenidos en las sucesivas mediciones de 
E. 
En la medici6n de la resistencia a la traccidn de las mues- 
tras, se utiliz6 el sistema anteriormente mencionado de mordazas 
autoclavantes, per0 con el fin de evitar el resbalamiento duran- 
te el ensayo y fundamentalmente reducir a1 mlnimo el deterioro 
de 10s especlmenes, se sujet6 a1 extrudado con mordazas fabri- 
cadas ad-hoc (Fig. 28) con las siguientes caracterlsticas: 
papel esmeri 
aluminio 
extrudado 
Fig. 28: Mordazas utilizadas para traccionar hasta rotura las 
muestras ultraorientadas . 
~st6n construfdas en Aluminio (71) y poseen en su cara in- 
terior en contact0 con el extrudado, papel esmeril No 320 pega- 
do sobre la superficie bien pulida del metal con adhesivo de 
cianoacrilato. La ranura central semicillndrica posee 2 6 3 mm 
de dihetto, dependiendo del extrudado a ensayar. Este dltimo 
ha sido ademds fundido en sus extremos con el fin de brindar 
un elemento adicional opuesto a1 deslizamiento. El conjunto es 
lo suficientemente delgado como para poder ser sujetado por 
- 
las mordazas de cara plana. 
-4 La velocidad de deformacidn utilizada fue de -7 = 8,3x10 
seg-l. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente y en el 
caso en que el largo de 10s extrudados lo permitid (18 cm), fue- 
ron utilizados 10s extensbmetros de 25 mrn de separacidn y 10 y 
50% de mdxima deformacibn. A pesar de las precauciones tomadas 
a que se ha hecho mencibn, s610 un 40% de 10s extrudados no rom- 
pi6 en mordaza. 
El ensayo de relajaci6n de tensiones fue realizado en el 
interval0 de temperatura de 25 a 12S°C, con la ayuda de la cb- 
mara de temperatura y del sistema de mordazas neumdticas de la 
mdquina Instron (Fig. 29). Las mordazas utilizadas fueron del 
- 
mismo tipo que las del ensayo de resistencia a la tracci6n 
(Aluminio y papel esmeril) per0 mbs delgadas (3 mm) y algo mds 
cortas (4 mm). Los extrudados fueron estirados a una velocidad 
de traviesa de 0,s mm/min hasta soportar una fuerza de 10 kgf 
momento en el cual la traviesa se detuvo (en la prdctica se re- 
currid al artificio de dejar a la traviesa en funcionamiento, 
per0 a una velocidad de 5x10-~ mmlmin, con lo cual se pudo apro- 
vechar la informacibn del Microcon I1 y adquirir 10s datos de 
fuerza en forma impresa, simplemente pulsando la tecla corres- 
pondiente cada 5 seg.) y se midi6 la relajacidn de la fuerza a 
Fig. 29: Sistema de mordazas neumdticas utilizado en el ensayo 
de relajacidn de tensiones 
lo largo del tiempo. La termostatizacidn a cada temperatura lle- 
v6 aproximadamente 15 minutos. 
En la medicidn de la resistencia a la tracci6n de filamen- 
tos de PEAD de 300 urn de didmetro, realizada para comparar el I 
I 
proceso convencional de estirmiento con la EES, se utilizd un 1 
singular dispositivo de sujecidn de la muestra, que consisti6 
en el empleo de un par de arandelas comercialmente utilizadas 
en llaveros. Convenientemente arrollado el filmento, se logra 
el efecto de aumentar la fuerza de cierre de dicha arandela 
cuanto mayor es la tensibn. 
3.10. Columna de gradiente de densidades 
Con el fin de medir el valor de Dm de las distintas mues- 
tras del polfmero en estudio, se utilize el metodo del gradien- 
te de densidades, siguiendo 10s lineamientos de la norma ASTM 
D-1505. La columna utilizada estd fabricada totalmente en vidrio 
(Fig. 30), posee una altura de 130 cm y un dibnetro interior de 
buzo 
magnet ico 
Fig. 30: Esquema de la columna de gradiente de densidades. 
4 cm, y estd graduadaconmarcas circunferenciales que evitan 
errores de paralaje en la medicibn. Posee una camisa exterior 
de vidrio, a traves de la cual puede hacerse circular fluido 
para fijar la temperatura a la cual se desearealizar el llena- 
do y posterior medici6n de las muestras. En el caso del presen- 
te trabajo, la columna de gradiente de densidades se montb en 
una sala acondicionada con 50% de humedad relativa y 23OC, ra- 
zbn por la cual, la camisa, ~ 6 1 0  ocupada por aire, sirvid para 
amortiguar cualquier eventual cambio transitorio de temperatura 
en dicho recinto. Los patrones de densidad (72) utilizados fue- 
ron calibrados en el Departamento de Ffsica del INTI, Orden de 
Trabajo No 41454830, se@n la cual las densidades de 10s mismos 
son: 
4 
Identificacidn dada por el 
Color 3 Densidad (g/cm ) 
- 
vendedor 
W a r  pdlida 0,95 0,95000 
azul 0,96 0,96001 
verde 0,97 0,96983 
amarillo 0,98 0,98002 
Smbar 0,99 0,98915 
azul 1,OO 1,00035 
3 Incertidumbre: 0,00006 g/cm . 
El gradiente de densidades se arm6 mediante el uso de dos 
vasos de precipitados de 2.000 cm3 de capacidad interconecta- 
3 dos entre sf; uno de ellos contenfa 1.600 cm de alcohol comer- 
cia1 96% y el otro (agitado con un buzo magnetic0 y del cual 
salla una conexi6n que goteaba por las paredes de la columna) 
3 1.600 cm de una soluci6n de glicerol 1% en agua, cuya densidad 
era mayor que la del patrdn identificado 1,00 de color azul. El 
coeficiente de correlacidn lineal entre la densidad (medida con 
la ayuda de 10s patrones) y la altura en el gradiente fue para 
todas las columnas armadas mayor o igual a R = 0,998. 
Para la medicidn de las muestras oriqinales, y con el fin 
de obtener un valor de densidad representativo de 10s tochos 
cilfndricos (la densidad en el centro es superior a la de la su- ~ 
perficie, p8g. 119) , 10s mismos fueron cortados transversalmen- 1 
te, con una sierra, en secciones de aproximadamente 4 mm de es- 1 
pesor y 6stas a su vez subdivididas en mitades o cuartos. Por ~ 
Gltimo, se elimin6 todo tipo de imperfeccidn que hubiera queda- 
do en la superficie de 10s especfrnenes, donde hubieran podido 
quedar atrapadas eventuales burbujas de aire. 
En el caso de las muestras extrudadas, estas fueran eor- 
tadas transversalmente con una cuchilla, en cilindros de aproxi- 
madamente 4-6 mm de largo, y luego cuidadosamente pulidas en 
sus extremos mediante el uso de papel esmeril. 
Mediante un empleo cuidadoso de la columna, se pudo medir 
hasta cuarenta especlmenes en un solo armado de la misma. La 
lectura final se realiz6 transcurridas 24 horas de colocadas las 
muestras, ya que es un tiempo mds que suficiente para que aque- 
llas logren su ubicaci6n final en el gradiente. La desviacidn 
normal que se logre en la medicidn de las densidades de las dis- 
3 tintas muestras fue de 1,0x10-~ g/cm . Si bien existen metodos 
para vaciar la columna de las muestras ya medidas, dejdndola 
- 
libre para nuevas determinaciones, se prefirid el armado de va- 
rias columnas, ya que se lo consider8 un procedimiento mbs segu- 
ro y que tan sdlo lleva un dfa de trabajo. 
3.11, Torsidmetro 
Para la medicidn del mddulo de torsidn G de 10s extruda- 
dos, se utilizd un torsidmetro Zwick (73) Modelo 5201. Un esque- ~ 
I 
ma del equipo se muestra en la Fig. 31. El m i s m o  utiliza pa- I 
ra el registro de las oscilaciones, pelfcula de papel sensible 
a la luz de lbnpara de haldgeno Oscilloscript D ( 7 4 ) ,  de 120 mm 
de ancho, 31,s m de largo y perforado a ambos lados, El equipo 
- 
posee accesorios para mediciones del decrement0 logarftmico A 
y G a temperaturas variables entre -60 y 250°C y para frecuen- 
cias entre 0,l y 10 Hz. Cuenta con accesorios para ensayar pro- 
betas cilfndricas, de tipo tubular y pelfculas, de 60 mm de lar- 
go. Para probetas cilfndricas 10s dihetros son variables entre 
1,s y 5,5 mm. Con el fin de obtener el registro adecuado en la 
pelfcula y dada la frecuencia de oscilacidn caracterfstica de 
cada material, es posible variar la velocidad de filmacidn desds 
5 hasta 100 mm/seg e imprimir distintos momentos de inercia parz 
torsionar la muestra. Para probetas cilfndricas, G se calcula 
segtin: 
F i g .  31: Esquema d e l  torsibmetro. E l  haz de luz incide sobre 
e l  espejo osc i lante  y a1 re f l e jarse  imprime l a  pe l f -  
cula de papel sens ib le .  
2 G = 1.f .F8.Fd (din cm-*) 
'3 
donde : 
2 
- I (g .cm ) es e l  momento de i ne r c i a ,  e l  cual  puede adop- 
t a r  va lores  de  9,1,  138 y 550,  de acuerdo a l a s  d i s t i n -  
t a s  masas de 10s volantes  de i ne r c i a  que posee e l  equipo. - 
-1 
- f (s ) es l a  frecuencia de l a  osc i lac idn amortiguada, 
ca lculable  como v'/T, donde v ' e s  l a  velocidad de film- 
ci6n y T e s  e l  perlodo de  osc i l ac idn  medido en m (Fig. 
32).  
Fig. 32: Registro de una osc i l ac idn  amortiguada t l p i c a  . 
- F' ( ~ m - ~ )  es un f a c t o r  que depende de l a s  dimensiones g 
de  l a  probeta,  ca lculable  de  acuerdo a: 
donde: Lm: longi tud e n t r e  mordazas d e l  espdcimen 
ro: r a d i o  de  l a  probeta 
11 
- Fd es un f a c t o r  que depende de  A ,  siendo: Fd = - + 1, 
4.* 
donde A es ca lcu lab le  como e l  logaritmo n a t u r a l  de  l a  
r e l ac idn  e n t r e  l a s  amplitudes de  l a s  o s c i l a c i o n e s  en 10s 
i n s t a n t e s  t' y *TI (TI es e l  perlodo medido en seg.), 
e s t o  es, 
Para e l  cdlculo  mds p rec i so  de  A ,  dado que l a  amplitud A 
de l a  osc i l ac i6n  amortiguada responde a l a  ecuaci6n: 
siendo B e l  c o e f i c i e n t e  de  amortiguamiento, r e s u l t a :  
por l o  cua l  es c a l c u l a b l e  de  l a  pendiente de  l a  curva I n  A vs.  
t 8 / T ' .  En todos 10s casos se midieron a1 menos cinco v a l o r e s  
de amplitud y el  c o e f i c i e n t e  de co r re lac i6n  de  l a  curva mencio- 
nada f u e  siempre mayor a R : 0,997. 
La t g  6 (75) se ca lcu ld  de  acuerdo a l a  ecuaci6n: 
3.12. Espectrdmetro de IR- 
Las mediciones del porcentaje de cristalinidad por IR, 
se realizaron con un espectrdmetro Perkin-Elmer modelo 577. El 
- 
mismo utiliza un sistema de doble haz y registra transmitancia 
lineal vs. longitud de onda lineal. La dptica del equipo con- 
siste en un monocromador f/5, dos redes y un sistema dptico de 
reflexi6n que emplea espejos planos y paraboloides. La escala 
de ndmero de onda varla entre 4.000 cm-' y 200 an-', siendo la 
precisidn t4 cm-' en el intervalo 4.000-2.000 6' y de 22 an-' 
en el comprendido entre 2.000 6' y 200 cm-l. El barrido pue- 
de realizarse en tiempos seleccionables de 6, 15, 60, 120 y 
560 minutos. La precisidn en la medicidn de la transmitancia es 
de 1%; la escala de ordenadas puede, adembs, expandirse hasta 
cinco veces. 
La celda unitaria del polietileno contiene segmentos de 
la cadena macromolecular cuyas vibraciones en el intervalo de 
longitudes de onda del IR estbn acopladas en forma d6bil por 
fuerzas intermoleculares. Consecuentemente, las "vibraciones 
normales" de la celda unitaria se presentan en el espectro IR 
como dobletes agudos, uno de cuyos picos corresponde a las vibra- 
ciones en fase de las cadenas, y el otro a las vibraciones des- 
fasadas 180°. El espectro del PE amorfo, observable mantenien- 
do fundido a1 polfmero o en soluciones de bajo peso molecular en 
cloroformo, difiere del anterior en el hecho que desaparecen 10s 
mencionados dobletes, aparece un ndmero de nuevas bandas 
(1.303 cm-l, 1.353 cm-l, 1.369 an-', etc.) como consecuencia de 
reglas de seleccidn menos restrictivas en cadenas no planares 
orientadas a1 azar, y desaparece entre otras la banda de rota- 
ci6n de 731 an-' que es reemplazada por una ubicada a 720 &'* 
El cdlculo del porcentaje de cristalinidad realizado en 
el presente trabajo, se vale del desarrollo de Hendus y Schnell 
(76), quienes propusieron un metodo .de autocalibracibn, utili- 
zando la banda amorfa de 1.303 6' y la cristalina de 1.894 cm-l, 
asignada 6sta Gltima como combinaci6n de las de 1.168 cm-' y 
731 cm-l. El porcentaje de cristalinidad se deteminb midiendo 
la relaci6n de densidades 6pticas D  de las bandas de 1.894 cxu-' 
y 1.303 cm-' en el espectro de las muestras y usando la ecuacibn: 
Porcentaje de cristalinidad = la0 D / ( D  + K/A) 
donde K y A son 10s coeficientes de extinci6n de las fases cris- 
talina y amorfa, cuyos valores calculados por dichos investiga- 
dores son de 6.1 y 16.4 6' respectivamente. 
En lo que hace a la parte experimental, cabe destacar que 
la preparaci6n de pastillas de BrK con 1-3% de polvo de la mues- 
tra de pollmero, result6 en espectros de muy baja resolucibn. 
El corte con micr6tomo tambien result6 infructuoso debido a la 
fragilidad de 10s especfmenes. Por dltimo se recurri6 a1 cuida- 
doso pulido de las muestras con tela esmeril y posteriormente 
con cuchilla, hasta obtener pelfculas de aproximadamente 300 mi- 
crones de espesor, 25 mm de largo y 15 mm de ancho, las cuales 
permitieron resolver satisfactoriamente el problema. - Los especf- 
menes fueron barridos por triplicado a velocidades correspondien -
tes a 15 minutos de barrido completo de la escala. El valor de 
D se calcul6 mediante la medici6n de la intensidad 10 incidente 
sobre la muestra (medida entre 0% de transmitancia y la lfnea 
de base), de la intensidad transmitida I (medida entre 0% de 
transmitancia y elmdximo del pico de absorcidn) y la aplicacidn 
de la ecuacidn D = loglO 1011. El espesor de las muestras ensa- 
yadas fue apropiado para obtener espectros en la regidn de por- 
centajes de transmitacnia entre 20 y 60%, lo cual evitd 10s con- 
sabidos problemas de resolucidn a altos y bajos valores de di- 
cho pardmetro (77). Las lfneas de base de las bandas amorfas y 
cristalinas se trazaron en 10s intervalos 1.269-1.321 cm-l y 
1.848-1.928 cm-' respectivamente. 
3.13. Estufa-Bafio de aceite de siliconas 
El templado de 10s extrudados y de las muestras no defor- 
madas se realize colocando especlmenes de aproximadamente 2 cm 
de largo en recipientes individuales de vidrio adecuadamente 
+ identificados, 10s cuales fueron mantenidos en estufa a 120 - 
2OC durante 450 horas. Finalizado dicho perlodo de tiempo, no 
se observ6 oxidacidn apreciable en la superficie de 10s especf- 
menes . 
Para evaluar la contraccidn de 10s extrudados cilfndricos 
de distinta morfologfa, se rebajd con cuchilla el espesor de 10s 
+ 
mismos hasta lograr un valor de 0,6-0,l mm. Las muestras a en- 
+ 
sayar, de largo Li: 11,6-0,2 mm se sumergieron en un baiio de 
- + 
aceite de siliconas a 180°-2OC durante 120 segundos, luego de 
lo cual se retiraron y dejaron enfriar. El ensayo se realizd 
por quintuplicado. Con la medici6n de la longitud de la muestra 
contrafda, Li, se calm16 el porcentaje de contraccidn seglin: 
Li - 
% Contraccldn = Lf. 100 
Li 
< 
3.14. Difract6metro de Rayos X con sonidmetro vertical. Radia- 
ci6n: CuK a (Ni) 
Para la determinacidn de 10s parhetros de la celda uni- 
taria de especfmenes originales y el estudio de la variacidn de 
la intensidad del halo amorfo durante el templado de las mues- 
tras extrudadas, se utiliz6 un gonidmetro vertical Philips 
1050/25 con detector proportional. El generador de potencia 
constante fue un Philips PW 1730 con tubo de Cobre de 2,O kW. 
El gonidmetro opera como una cbnara de enfoque asimetrico 
de radio variable. La Fig. 33-1 muestra la geometrla de la tee- 
nica difractom6trica. En la Fig. 33-11 se puede observar que el 
radio E del cfculo de enfoque (A) es una funci6n del dngulo 8 
entre el plano del esp6cimen (B) y el haz primario (C). Dado 
que este dltimo estS fijo, existe una relacidn de velocidades 
de rotacidn en un mismo sentido, de 1:2, entre la del portamues- 
tras y la de la ranura de recepcidn (F) solidaria con el detec- 
tor (D). Dicho de otro modo, el eje de la lfnea focal (E) y el 
de la ranura de recepci6n deben estar a igual distancia del eje 
del goni6metro (G). Como puede observarse, adembs, la proyeccidn 
del especimen en el plano del cfrculo de enfoque es un segment0 
que es tangente en su punto medio a dicho cfrculo. La ranura de 
divergencia (H) permite reducir el dngulo existente entre la su- 
Fig. 33: Gonidmetro vertical, I. Geometrfa del m6todo. 11. 
Diagrama en el plano del cfrculo de enfoque, H, F e I 
son las ranuras de divergercia, recepcidn y dispersi6n 
respectivamente. 
perficie del dnodo (J) y el centro del haz primario, que normal- 
mente es de 6O. De esta forma se logra aumentar la resolucidn, 
aunque en detriment0 de la intensidad. 
El gonidmetro utilizado estd provisto de ranuras, tanto 
de dispersi6n como de divergencia de lo y 4O y ranuras de re- 
cepcidn de 0,l mm y 0,2 mm. El detector proporcional con tub0 
de Xenon es particularmente sensible en el interval0 de 2,3 
a 1,s A0 (para las lfneas de Cr, Fe, Cu y Co) y va montado so- 
bre el brazo del gonibmetro. Este dltimo estd controlado por 
un "Motor Control" PW 1394/01 que permite direccionarlo hacia 
arriba, hacia abajo y con oscilaciones entre lfmites inferior 
y superior. El barrido ( entre O0 y 199,9g0 -28-1 puede reali- 
zarse en forma contfnua, a 1/8, 1/4, 1/2, 1, 2 6 4O 28/min. La 
reproducibilidad en el posicionamiento del gonidmetro es mejor - 
que 0,001° (20). La exactitud en la lectura del dngulo es de . 
O,OlO. La velocidad mdxima de desplazamiento del gonibmetro 
i 
desde cualquier valor del dngulo 2 8 ,  hasta la posici6n prees- 
- 
tablecida para iniciar el barrido es de l.OOOO/min (20). 
Los diagramas de difraccidn de las muestras no deformadas 
fueron obtenidos con las siguientes condiciones experimentales: 
- Dimensiones del espgcimen: 20x10~1 mm (10s mismos fueron cor- 
tados con sierra, de 10s tochos ci- 
lfndricos y prolijamente pulidos 
hasta alcanzar el espesor indicado). 
- Generador de Rayos X: 40 kV, 20 mA 
- Ranura de divergencia: lo 
- Ranura de recepci6n: 0,2 mm 
- Ranura de dispersibn: lo 
- Barrido continuo en el interval0 de 28 entre 6' y 80° 
- Velocidad de barrido: 1°/min (28)  
I 
- Calibracidn del eje de abscisas: se realiz6 con polvo de Si- 
licio 
- Eje de ordenadas: cuentas cada 2 segundas, escala: 10 3 
Para el caso de las muestras extrudadas, las condiciones 
experimentales fueron bdsicamente las mismas, a excepcidn de 
la disposici6n de 10s especfmenes en el portamuestras, que se I 
efectu6 formando una empalizada con varios trozos de extrudado 
de 10 mrn de largo, sobre la cual incidid el haz de Rayos X como 
indica la Fig. 34. 
Fig. 34: Geometrla de difracci6n utilizada en la obtenci6n de 
diagramas del ecuador de espdmnes orientados . 
El cSlculo de 10s parhetros de la celda unitaria de 10s 
especfmenes no deformados se realiz6 midiendo el dngulo 28 de 
las reflexiones de 10s diagramas de difracci6n. Las reflexiones 
(OlO), (110), (200), (210). (020) y (120) no fueron tomadas en 
cuenta para el cblculo, debido a la baja precisidn involucrada 
en su medicidn (pbg. 176).Mediante el programa de computacidn 
BMDPAR (78) de regresidn lineal, alimentado con la variable in- 
2 2 2 2 dependiente sen 8 y las dependientes h , k y 1 , se obtuvieron 
10s valores que figuran entre corchetes en la siguiente ecua- 
ci6n y que estdn inversamente relacionados a 10s parbnetros a, 
b y c de la celda unitaria ortorr6mbica del PE: 
donde a', bY y c # son 10s pardmetros de la red recfproca y co- 
rresponden en este caso a las respectivas inversas de 10s parb- 
metros reales. El programa permite tambien calcular la desviaci0z 
normal de estos bltimos. Se tom6 como criterio desechar las re- 
flexiones para las cuales la diferencia entre el valor observa- 
2 do y predicho de sen 0 fuera mayor en m6dulo a 1,1x10-~. 
La densidad cristalogrbfica Dx se calcul6 (79) segbn: 
dado que la celda unitaria del PE contiene dos unidades repeti- 
tivas (56,10776 g/mol) -ver esquema de la estructura ortorrbm- 
bica del PE en el ApBndice A de esta Tesis. 
3.15. Equipo de Rayos X con-= Weissemberg y plana,. ~adia- 
ci6n: CoKa (Fe) 
Para la determinacidn de 10s parhetros de la celda uni- 
taria, el EOo2 y el grado de orientacidn de 10s cristales en 
muestras extrudadas de PE, se utilizd una cbnara Weissemberg 
modelo 3.11.2, mientras que para la evaluacidn de la isotropfa 
de especfmenes originales se recurrid a1 uso de una cdmara pla- 
La cbnara Weissemberg empleada cuenta con un microscopio 
de 50 X, telescopio y sistema de autocolimaci6n con foco fijo. 
El generador de Rayos X utilizado en este caso, fue el Philips 
1010 con un tub0 de Cobalto de 1,2 kW. La pelfcula fotogrdfica 
fue de 130x160 mm, marca Structurix D7. 
La cdmara Weissemberg estd disefiada para registrar foto- 
grdficamente reflexiones originadas en oscilaciones o rotacio- 
nes de cristales. La pelfcula fotogrdfica es cillndrica y va 
ubicada alrededor del especimen,siendo su eje cqincidente con 
el eje de rotacidn del cristal. El radio del cilindro es de 
57,3/2 mm, de mod0 tal que el dngulo 0 en grados es aproximada- 
mente igual a la distancia en mm desde el centro de la pelfcula 
(punto de incidencia del haz primario) hasta la reflexidn CO- 
rrespondiente. 
En cuanto a la determinaci6n de las dimensiones de la 
celda unitaria de especlmenes extrudados, 10s pardmetros a y b 
se obtuvieron midiendo las correspondientes reflexiones ecuato- 
riales, mientras que el valor de c (coincidente con la direccidn 
. 
de extrusi6n) se obtuvo a partir de la reflexidn meridional 
(002). El ecuador se fotografi6 con la siguiente t6cnica expe- 
rimental: 
El especimen cuidadosamente rebajado con una cuchilla, 
hasta un didmetro de 0,5 mm, se montd, segtin muestra la figura 
35, en una cabeza de goni6metro normalizada A.C.A. (80). Como 
patrdn interno se colocaron sobre la muestra varias gotas del 
cabeza de- 
gonidmetro 
Fig. 35: Montaje del especimen para fotoqrafiar el ecuador . 
sobrenadante de una dispersidn en acetona de a-cuarzo finamente 
dividido (tamafio de partfcula menor de 30 micrones), previamen- 
te agitada y dejada decantar durante 1/2 hora para eliminar las 
partfculas de mayor dibmetro. La verificaci6n de la alineacidn 
delespbcimen se realiz6 segh el procedimiento indicado a con- 
tinuaci6n: 
- Se fotograffa el ecuador, haciendo incidir 10s Rayos X en for- 
ma perpendicular a1 eje de rotacibn de la cabeza de goni6me- 
tro, durante 3 horas. 
- Se rota el cristal 90°, desplazdndose la c&nara Weissemberg 
en forma perpendicular a1 haz de Rayos X, para evitar super- 
posiciones. 
- Se fotograffa nuevamente el ecuador. 
- Revelada la fotograffa se trazan lfneas que pasan por ambos 
ecuadores, no debiendo diferir ambas en mbs de 0,s'; de lo 
contrario se corrige la alineacibn. 
Las figuras de difracci6n del ecuador se obtuvieron con 
45 horas de exposici611, colimador de 300 micrones, 30 kV y 26 
mA y haciendo oscilar el espdcimen 280'. La medicidn de la po- 
sici6n de las reflexiones se realizd con ayuda de un compara- 
dor visual provisto de un vernier. Las reflexiones (112) y 
(211) del a-cuarzo se utilizaron para conocer la - posicidn ab- 
soluta de las reflexiones del polfmero. 
Con el fin de fotografiar el meridiano, el extrudado cui- 
dadosamente rebajado con una cuchilla, hasta un didmetro de 
0,s mm, se montd en una cabeza de goni6metro normalizada A.C.A. 
- 
segGn muestra la Fig. 36. Para mantener el capilar de vidrio y 
esp6cirnen 7 
ca~ilar de- 7
vidrio 
cabeza- ! I
de gonidmetro 
Fig. 36: Montaje del es&cimm para fotografiar el meridiano. 
la muestra en la posicidn indicada, se utiliz6 resina epoxxdi- 
ca de curado r6pido. El colimador del haz primario utilizado, 
fue de 300 micrones. La alineacidn del especimen se realizd con 
la ayuda del microscopio del gonidmetro Weissemberg, y consis- 
ti6 en disponer el haz de Rayos x perpendicular a la fibra y a1 
eje de rotacidn de la misma (Fig. 37). Alineada la fibra, se 
ubicaron las reflexiones meridionales (002) y (002) , ya sea ro- 
tando la cabeza de gonidmetro 44,6O, en'forma horaria o antiho- 
f i bra 
Fig. 37: ~lineacidn de la fibra. A1 rotar la cabeza de gonibme- 
tro, la zona enfocada del esp6cimen, no debe variar su 
posicidn . 
raria. Con ambas posiciones como centro, el espgcimen se hizo 
oscilar 220 en forma autombtica. La exposicidn a la radiacidn 
de Cobalto (30 kV y 26 mA) se llev6 a cab0 durante un ndmero 
de oscilaciones variables entre 2.000 y 2.500 cada una de 
dichas posiciones. Tambign en este caso, el uso de a-cuarzo co- 
mo patrdn interno, permitid, mediante la medicidn de sus re- 
flexiones (211) y (112), conocer la posicidn absoluta de la re- 
flexidn meridional (002) del PE. 
Conocidas las posiciones de las reflexiones ecuatoriales 
y meridionales se determind el valor de 10s parbnetros a, b y 
c y el de la celda unitaria de 10s especfmenes extrudados, si- 
guiendo el mismo procedimiento computacional empleado para las 
muestras no estiradas (pdg. 179). En este caso las reflexiones 
(OlO), (110), (200) y (210) no se tuvieron en cuenta para el 
cdlculo debido a la baja precisidn involucrada en su medicidn. 
Para conocer 10s valores EOo2 de las distintas muestras, 
se utilizaron las fotografzas de las reflexiones meridionales 
obtenidas y se siguid el mismo procedimiento de cdlculo descrip- 
to en pbg. 105. 
La medicidn del grado de orientaci6n de 10s especfmenes 
extrudados se efectud barriendo microdensitom#5tricamente la ex- 
tensidn azimutal de las ref lexiones meridionales (002) y (002) . 
Se tom6 como medida de la orientacidn (81) el dngulo a formado 
por el punto de incidenciadelhaz primario y el segment0 que 
corresponde a la altura media de la curva obtenida en el barri- 
do azimutal de dichas reflexiones (Fig. 38). 
Para la evaluacidn de la isotropia de 10s especfmenes ori- 
ginales, se emple6 una c&nara plana, con pelfeula fotogrdfica 
cuadrada Structurix D7 de 9,s  mm de lado. Las condiciones expe- 
rimentales utilizadas en este caso fueron: 30 kV, 26 mA, coli- 
mador de 500 micrones y tiempo de exposici6n de 12 horas. El 
espesor de las muestras sometidas a la radiacidn de Co fue de 
1 mm. 
1 ref lexidd002) 
- punto d t  incidencia 
dcl haz primario 
Fig. 38: Determinacidn del dngulo a mediante el barrido micro- 
densitom6trico a lo largo de la direccidn azimutal de 
la reflexidn (002) del PE . 
3.16. Equipo de Rayos X am c&nara Weissemberg. Radiaci6n: 
CuK a (Ni) 
Para la determinaci6n precisa por difraccidn de Rayos X 
del valor de EOo2 en especfmenes orientados, se registrd la re- 
flexidn meridional (Oq2), mediante la utilizacidn de un goni6- 
metro Weissemberg Stoe y un generador de Rayos X Kristalloflex 
IV con tub0 de Cobre de 2,7 kV. La tecnica experimental fue 
identica a la utilizada (pbg. 101) en la obtencidn del valor 
del parbnetro c en muestras extrudadas (en esta caso, debido 
I 
a que la radiacidn utilizada fue de Cobre, la reflexidn (002) 
se encuentra a un Sngulo de Bragg de 37,4O en vez de 44,6O). 
El colimador utilizado, originalmente de 800 micrones fue mo- 
dificado para 70 micrones con el fin de mejorar la resolucidn 
del metodo, mediante la colocacidn en su extremo de una peque- 
fia pieza cilfndrica perforada con ese didmetro; 6sta fue fija- 
da a1 colimador con resina epoxfdica de curado rdpido. Para 
evitar reflexiones sobreexpuestas, la exposicidn a la radiacidn 
(30 kV y 40 mA) se llev6 a cabo durante un nthero de oscilacio- 
nes, variables entre 3.000 y 9.000, dependiendo del grado de 
orientacidn de 10s cristales en el especimen. Las reflexiones 
meridionales (002) obtenidas fueron barridas microdensitom6tri- 
camente en forma similar a las de microdifraccidn electr6nica 
(pbg. 66). El ancho instrumental se determin6 a partir de la 
reflexidn (211) del a-cuarzo. Comprobada la naturaleaa gaussia- 
na de 10s perfiles en estudio (pbg. 195). 6dif (expresado en 
mm, correspondientes a la placa fotogrbfica) pudo calcularse 
en forma sencilla (pbg. 195). y EOo2 se obtuvo aplicando la 
eucacidn de Scherrer (82) con K = 1, que en esta caso resulta: 
- 57,3 mm . 1,5405 A0 
Doo2 ( A 0 )  = 
2. 6dif (mm). cos 37.4' 
3.17. Equipo de Rayos X con cthara Kratky de pequefio dnqulo. 
Radiacibn: CuK a (Ni) 
- 
Para la medicidn de L y DOo2 de muestras extrudadas de 
- - 
PE, fue utilizada una cdmara Kratky de Rayos X de pequefio dngu- I 
lo. La radiacibn difractada fue registrada con un contador de 
centelleo por pulsos Siemens C 71249 de alta discriminacibn. El 1 
I 
mismo estd montado sobre un gonibmetro, comandado por un siste- 
ma de barrido electromecdnico por pasos EWS 03 conectado a la 
unidad central de procesos. Esta ffltima estd dotada de impresorz 
grdfica. El generador de Rayos X utilizado fue un Kristalloflex 
IV con tubos de Cu de 1,8 y 2,7 kV. 
La cdmara de pequeiio dngulo utilizada, lleva el nombre de 
su primer diseiiador, Kratky (83), quien resolvid el problema 
de la dispersi6n parbsita, mediante el dispositivo esquematiza- 
do en la Fig. 39. La dispersidn pardsita o secundaria se produ- 
- 
ce cuando el haz de Rayos X encuentra en su camino ranuras o 
bordes, generbndose, en nuevas direcciones una radiacidn tanto 
Fig. 39: Sistema de colimaci6n de la cdmara Kratky (corte lon- 
gitudinal) . 
o mds intensa que la dispersada por la propia muestra, lo que 
imposibilita cualquier medici6n de alta resoluci6n de especlme- 
nes de d&il poder dispersante. 
El haz de Rayos X, que ingresa por la ranura de entrada E, 
no es puntual sino plano, representdndose en la Fig. 39, su 
proyecci6n sobre la hoja del papel. La colimacidn del haz se lo- 
gra mediante tres elementos constitutivos a saber, dos bloques 
B1 y B2 y un borde F, todos tambi6n dispuestos perpendiculares 
a1 plano de la hoja. El punto clave en la eliminacidn de la dis- 
persi6n parbsita, se basa en que el plano definido por la super- 
ficie pulida superior de B1 coincida exactamente con el de la 
superficie inferior de B2. Dicho plano se suele denominar sec- 
ci6n principal H. El ancho de la ranura de entrada E estb deter- 
minada por la distancia entre el borde F y la secci6n principal 
H. Es fdcil ver que no deberfa haber dispersi6n pardsita por 
arriba de dicha secci6n. En realidad, la hay aunque muy dail, 
debido a imperfecciones mecdnicas. La dispersi6n producida por 
la muestra se mide por encima de la secci6n principal H, a1 
transpasar la ranura de salida 22. Como consecuencia del diseiio 
asim6trico de la c&nara utilizada, la radiaci6n dispersada por 
el esp6cimen puede ser registrada exclusivamente de un lado del 
haz primario, dado que por debajo de la secci6n principal H, la 
dispersidn pardsita es muy fuerte. El punto cero de la curva 
de dispersi6n debe entonces determinarse mediante la medicidn 
del perfil del haz primario P; para ello se coloca un atenuador 
que evita la saturaci6n del contador de centelleo llquido. El 
contador va montado sobre un gonidmetro que se posiciona automb- 
t icamente a l o  l a rgo  d e l  plano PR, siendo comandado por  el  sis- 
tema de  ba r r ido  e l e c t r d n i c o  (EWS 031, que r e g i s t r a  e l  v a l o r  de 
l a  absc isa  de  l a  curva medida. E l  sistema cuenta con siete pro- 
* 
gramas concatenados, en cada uno de  10s cua les  puede f i j a r s e  el  
nlimero de  pasos a medir ( v a r i a b l e s  e n t r e  1 y 50) y e l  i n t e r v a l 0  
de  medicidn ( v a r i a b l e  e n t r e  5 micrones y 4 mm), de mod0 t a l  que 
pueden r e g i s t r a r s e  h a s t a  350 puntos d e l  p e r f i l  de d i f r a c c i d n  en 
es tudio .  E l  EWS 03 e s t d  p rov i s to  ademas de una protecci6n PS pa- 
ra e l  contador,  para  e l  caso  en que el  goni6metro e n t r e  en l a  
regidn d e l  haz primario. 
La reproducib i l idad  en el  posicionamiento automdtico del 
gonidmetro es de  1 micrbn. Cuanto mds pequefias son las ranuras  
de  entrada E y de s a l i d a  22 y mayor l a  d i s t a n c i a  e n t r e  ellas, 
mejor e s  l a  resoluc idn  angular ,  e s t o  es, mayor el espaciado de  
Bragg obtenib le .  En l a s  condiciones experimentales se t r a b a j d  
- 
con una resoluc i6n  de  1.430 A O ,  determinada por el  empleo de sen- 
das  ranuras  con 10s s i g u i e n t e s  va lo res  de  ape r tu ra  y ancho: 
Durante l a  medicidn se t r a b a j d  con vacfo en fonna cont inua,  pa- 
ranura de  ent rada  E 
ranura de  s a l i d a  22 
aper tu ra  (micrones ) ancho (mm) 
60 10 
150 1 
ra disminuir la dispersidn producida por el aire, que como se 
sabe aumenta, con el dngulo de Bragg. Esto fue particularmente 
necesario en el caso de mediciones a dngulos grandes, en el re- 
gistro de la reflexi6n (002). 
Para la determinacidn del valor de L, 10s extrudados ci- 
lfndricos fueron seccionados longitudinalmente mediante el uso 
de una cuchilla, obteniendose especfmenes de 1 mm de espesor 
y aproximadamente 15 mm de largo. Los cortes correspondientes 
a1 centro del extrudado fueron seleccionados con preferencia y 
dispuestos uno a1 lado del otro, en forma de empalizada, en el 
portamuestra de la cbnara Kratky, con la ayuda de plastilina. 
La estrategia de conteo fue de cuentas cada 20 segundos y medi- 
ciones cada 20 micrones a lo largo de PR, para obtener la orde- 
nada y abscisa, respectivamente, de la correspondiente curva de 
difraccidn. La radiacidn utilizada fue de Cu K a(X = 1,5405 A O ) ,  
con filtro de Nfquel, operdndose el generador con 30 kV y 40 mA. 
La posicidn del haz primario fue deteminada cada cinco muestras 
ensayadas, comprobdndose la invariabilidad de su posicibn, Tam- 
poco fueron detectados cambios en la alineacidn de la cbmara, 
ya que dos espechenes medidos con una diferencia de tiempo de 
cuatro meses, s6lo difirieron en el valor de la posicidn del 
mdximo dedifracci6n en un 1,5%. Si - M es la distancia de un punto 
de la curva de difraccibn, medida desde el centro del haz prima- 
rio en el plano de registro PR y - a es la distancia de la muestra 
a dicho plano (ver Fig, 39), el dngulo 2 0  es con una muy buena 
aproximacidn igual a M/a. El espaciado de Bragg, es igual a L, 
en e l  caso en que M corresponda a 1  mdximo de  l a  curva d e  d i f r a c -  
c i6n  Qbxt resul tando entonces: 
Con e l  f i n  de m e d i r  y r e g i s t r a r  e l  p e r f i l  de  l a  r e f l e x i 6 n  
meridional ( 0 0 2 ) ,  en condiciones de rndxima resoluci6n,  se modi- 
f i c 6  l a  cbnara Kratky de  pequefio dngulo, disponi6ndola con una 
configuraci6n novedosa (Fig. 4 0 )  no reg i s t r ada  en l a  b ib l iogra -  
f f a  ( 8 4 ) .  
Fig. 40: CdmaraKratky modificada para mediciones a dngulos 
grandes . 
Los especfrnenes se montaron en un portamuestra de  PTFE 
fabricado ad-hoc, d e  l a  misma manera que en e l  caso  a n t e r i o r  
(en forma de empalizada).Dicho portamuestra fue disefiado para po- 
der girar sobre un eje cuya proyecci6n en el plano del papel se 
indica con 0. Con la ayuda de un transportador, se lo hizo ro- 
tar hasta 43,4O respecto de la vertical. Resulta claro, que a1 
ser emitidos 10s Rayos X con un dngulo de 6O respecto de la ho- 
rizontal, el dngulo de incidencia sobre la muestra sigui6 siendc 
de 37,4O como en el caso de Rayos X de gran dngulo (pbg. 105). 
Dado que la cdmara de vacfo puede pivotear sobre el armazdn en 
forma de U de lacbnaraKratky, 6sta se levant6 y fij6 con un so- 
porte, de manera de ubicarse formando un dngulo de 37,4O con la 
muestra. En esas condiciones (20 = 74,8O), sin la ranura 2 2 ,  fue 
posible fotografiar la reflexi6n (002) y mejorar incluso el cen- 
trado de la misma. Para registrar el perfil con el contador de 
centelleo, se coloc6 nuevamente la ranura 22 y se lo desplaz6 
en el plano de papel de la Fig.40, en sentido perpendicular a 
la cdmara de vacfo, registrdndose la intensidad dispersada por 
la muestra en 20 posiciones diferentes. La estrategia de conteo 
fue de segundos para un determinado ntimero de cuentas y cada ba- 
rrido se repiti6 varias veces para evaluar 10s errores origina- 
dos en las fluctuaciones del haz primario. Para la determinacidn 
de EOo2, se midi6 el perfil de la reflexidn (211) de una muestrz 
de cuarzo (20 = 70,96O) y se sigui6 el mismo procedimiento de 
cdlculo utilizado que en el caso de Rayos X de gran dngulo (pdg. 
1d5). Debido a la orientacidn de 10s especfmenes y a1 alto va- 
lor de 20, no se realizaron correcciones por la divergencia del 
haz primario. 
4. RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION 
En este capftulo se detallan 10s resultados obtenidos en 
lo que hace a la preparacidn de muestras de diferentes morfolo- 
s 
gfas, a1 proceso de ultraorientacidn de las mismas y a1 conjun- 
to de m6todos flsico-quhicos, mecdnicos y cristalogrdficos uti- 
lizados para caracterizar 10s espechenes orientados. A su vez, 
conjuntamente con la descripcidn de 10s resultados se realiza 
la discusidn de 10s mismos. 
4.1. Obtencidn de diferentes morfologfas mediante la cristali- 
zaci6n a distintas presiones y temperaturas. 
En la Fig.41 se muestran 10s resultados correspondientes 
a la cristalizacidn de las muestras identificadas de ahora en 
mbs con 10s nheros 2, 3, 4 y 5, realizada segdn el Procedimien- 
- 
to I descripto en la pdg. 46. El punto de quiebre de la curva 
presidn vs. tiempo indica el comienzo de la cristalizacidn. La 
pendiente desciende bruscamente debido a que la contraccidn que 
acompaiia el cambio de estado, hace disminuir la reaccidn ejerci- 
da por el pollmero sobre el.pist6n que avanza a una velocidad 
constante. La presidn PC correspondiente a cada uno de 10s pun- 
tos de quiebre, depende de la respectiva temperatura Tc a que 
haya sido comprimido el pollmero fundido (Tabla 111). La crista- 
lizaci6n continba, como puede apreciarse, a AT crecientes en el 
tiempo hasta alcanzar Pf, presidnfinal preestablecida a la cual 
. . 
Fig. 41: Variaci6n de la presi6n con el tiempo durante la cris- 
talizaci6n a temperatura constante de las muestras 
Nos.2,3, 4 y 5. El pist6n desciende a una velocidad 
constante de v=0,5 cm/min. 
el polfmero termina de solidificar. En el lapso de tiempo que 
media entre PC y Pf, el punto de fusidn del material aumenta, 
como se verg mbs adelante, 21 a 28OC por encima de la corres- 
pondiente Tce. 
Las muestras identificadas de ahora en mds A, B y No 1; 
tambien solidificadas por el procedimiento I, fueron cristali- 
zadas con altos valores de AT, dada la velocidad con que se 
aplicd la fuerza sobre el polfmero fundido. Prbcticamente, se 
puede considerar que la presidn a la que comenzd la cristaliza- 
cidn, fue la presidn Pi. 
Tabla 111: Condiciones de cristalizacidn de las distintas mues- 
! 
I 
tras de PEAD. El valor de AT surge de calcular la 
r 
Muestra Procedimiento Tc (OC) PC (GPa) Pf (GPa) AT (OC) 
A I 220 ----- 0,527 20,8 
B I 211 -we-- 0,493 22,2 
No 1 I 201 ___-- 0,484 30,l 
- 
No 2 I 195 0,325 0,448 27,6 
No 3 I 190 0,299 0,420 27,l 
No 4 I 185 0,277 0,376 22,2 
No 5 I 180 0,259 0,352 20,8 
No 6 I1 160 0,162 ----- ---- 
No 7 I1 135 0,058 ----- ---- 
C 
diferencia de presiones (medida en temperatura) en- 
tre Pce y Pf. 
I 
I 
Las muestras identificadas en lo sucesivo No 6 y No 7 fue- 
ron solidificadas segtin el Procedimiento I1 descripto en pbg. 4 8 .  
En las Figuras 4 2  y 43 se muestran sendas curvas de crist-aliza- 
ci6n ocurridas a las correspondientes presiones PC. Las tempe- 
raturas Tc indicadas en la Tabla I11 corresponden a1 punto de 
inflexi6n de dichas curvas. 
Fig. 42  : Desplazamiento del pist6n Fig. 43 : ~es~lazamlento del pistdn 
en funci6n de la tempera- 
tura para la cristaliza- 
ci6n a presi6n constante 
de la muestra No 6. 
en funci6n de la tempera- 
tura para la cristaliza- 
ci6n a presidn co.nstante 
de la muestra No 7. 
- 
Los datos del conjunto de pares de valores (Tc, PC) obte- 
nidos experimentalmente han sido volcados en el grdfico de la 
Fig. 44 y resultaron quedar alineados en una recta de pendien- I 
te 224OC/GPa y de coeficiente de correlaci6n R = 0,9995. Dicha 
recta se ubica entre las dos de la Fig. 18, lo que indica que 
10s pares de valores (Tc, PC) corresponden a 10s de equilibrio 
(Tce, Pce) y que por lo tanto el redmetro capilar puede utili- I 
Fig. 44: Caminos seguidos durante la cristalizacidn de las mues- 
tras A, B y Nos. 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7. Las A, B y No 1 
fueron cristalizadas haciendo descender el pistdn a grar. 
velocidad hasta alcanzar Pf. En el caso de las Nos. 2, 
3, 4 y 5 el pist6n descendi6 a v = 0,5 cm/min, de mane- 
ra que se pudieron detectar 10s respectivos puntos de 
quiebre (que resultaron coincidir con la curva de equi- 
librio). Las muestras No 6 y No 7 fueron cristalizadas 
a PC constante y 10s puntos de inflexidn de las corrres- 
pondientes curvas de cristalizacidn, tambiQn resultaron 
alineados con la curva de equilibrio. 
/ I  / 
zarse satisfactoriamente como dilatdmetro. La pendiente de la 
recta se utiliz6, entonces, para calcular el AT (Tabla 111) de 
10s puntos situados a la presi6n Pf. i 
Los procedimientos utilizados en la preparacidn de las dis- I 
tintas muestras, han perseguido el fin de disponer de diferen- 1 
tes morfologlas de PE variables entre la de CCE (muestras A, B 
y No 1) y la de CCP (muestras No 6 y No 7).LasNos.2, 3, 4 y 5, I 
cristalizadas a una velocidad constante de descenso del pist6n. ~ 
han permitido cubrir la franja intermedia. 
En la Fotograffa I se ilustra la superficie de fractura de 
las muestras A, ByNos.1, 2, 4 y 7 analizadas por microscopfa 
electr6nica de barrido (pdg. 76). Las tres primeras poseen, res- 
pectivamente, un promedio de espesor de lamela de 500, 320 y 
280 nm (tengase en cuenta que para el peso molecular promedio 
ponderal del PEAD utilizado. iw = 59.000, el espesor de una la- 
mela constitulda por mol6culas dispuestas en forma extendida 
serla de 530 nm -si el cdlculo se realizara con el peso molecu- 
lar promedio num6rico. En = 19.000, el valor serla de 170 mu). 
Las muestras que contienen CCE son fdcilmente fracturables-debi- 
do a que estos son susceptibles de clivajes por planos crista- 
logrdficos, y a1 bajo contenido de fase amorfa (pSg. 131). La 
muestra No 2 presenta claramente una transicidn; en ella pueden 
observarse con poca nitidez estratos de CCE, cuyo espesor no 
puede llegar a evaluarse pues la fractura de la superficie es 
viscoeldstica y dificulta la medida. Las muestra No 4 y No 7 
contienen una fractura netamente viscoeldstica originada en 10s 
F o t o g r a f f a  I. Microscop io  d e  b a r r i d o .  S u p e r f i c i e  d e  f r a c t u r a  d e  las  mues- 
tras ~ ( a ] ,  ~ ( b ] ,  N O 1  (c] ,  N02 ( d l ,  N o  4 (e]  y N O 7  ( f ] .  La rnues t ra  NO2 rnar- 
ca una t r a n s i c i d n  e n t r e  l a  f r a c t u r a  f r g g i l  y l a  v i s c o e l 6 s t i c a .  La escala 
c o r r e s p o n d e  a 1 0  mic rones .  
crecientes contenidos de fase amorfa (si bien la preparacidn 
de 10s especimenes se realizd a bajas temperaturas, no pudo lo- 
grarse una fractura frdgil de la fase no cristalina). En el ca- 
so de la muestra No 7 el ancho de las lamelas pudo evaluarse a 
traves de mediciones de L (pbg. 185). 
Existen dos tipos de inhomogeneidades en 10s tochos corres- 
pondientes a las muestras A-7: 
- Burbujas de aire que aparecen en la zona inferior de 10s mis- 
mos . 
- Diferencia de propiedades en el sentido radial, originadas en 
la baja conductividad tgrmica del polfmero (la zona central 
es la que disipa mds lentamente el calor liberado en la cris- 
talizacidn) . 
El primer punto se ha solucionado utilizando exclusivamen- 
- 
te las 2/3 partes superiores del tocho, en donde no existe bur- 
buja alguna. El segundo inconveniente no pudo salvarse, per0 
siempre se ha tenido la precaucidn de promediar la muestra en 
su conjunto a1 evaluar cualquier propiedad fisica o mecbnica. 
Las Fotograffas VI y VII (pbg. 200) ilustran las figuras de di- 
- fracci6n (pbg.103) de las muestras No 1 y No 7, que indican que 
* o existe orientacidn preferencial de 10s cristales a1 solidi- icar, esto es, todas las muestras cristalizadas en las condi- 
ciones expuestas son isotrbpicas. 
4.2. Ultraorientacidn de polietileno . 
La tgcnica de extrusidn continua (pbg. 55) de PE sdlido 
(Lupolen 6021 DX) desarrollada en el presente trabajo, sirvid 
para poner a punto con Bxito un metodo de producci6n de vari- 
llas ultraorientadas con maquinaria convencional de procesamien- 
to de pldsticos. Con 10s espechenes extrudados se realizaron 
oportunamente estudios de difraccidn electrdnica y de Rayos X 
a pequefio dngulo (pbg . 11 0) . 
Para el estudio de la influencia de la morfologfa en la 
ultraorientaci6n del PE, se recurrid a la tecnica de EES Ipbg. 
49) ampliamente desarrollada y utilizada por Porter 159) en 
la Universidad de Massachusetts. El material (Alathon 7050) no 
es sometido a 10s esfuerzos de corte de un tornillo sinfin co- 
mo en el caso anterior, sino forzado a pasar exclusivamente por 
una boquilla cdnica y por ende sometido a la accidn de gradien- 
tes longitudinales y transversales como se indica en la Fig. 45. 
Los gradientes longitudinales son probablemente 10s mbs 
efectivos en producir el ordenamiento unidirectional de las 
mol6culas. Dicho proceso puede visualizarse, haciendo una analo- 
gfa con 10s fluidos y considerando la aceleracidn que sufre el 
extremo B de una molgcula polimerica akslada, respecto de su 
otro extremo A. Si bien 10s gradientes transversales aportan 
tambign a la orientacidn molecular, son probablemente responsa- 
bles a d d s  (a1 menos asl sucede en 10s fluidos) de la rotacidn 
de las mol6culas. La presidn ejercida sobre el tocho - de PE para 
Fig. 45: El extremo B de una molecula polimerica estd aceleradc 
- 
respecto del A (gradiente longitudinal). En el, centro 
de la boquilla dicho efecto es mdximo (gradiente trans- 
versal). 
forzarlo a pasar a traves de la boquilla cbnica, no se compone 
solamente de 10s gradientes longitudinales y.transversales sino 
- 
tambign de un tercer factor, relevante en el caso de 10s s61i- 
dos, que es la fricci6n con las paredes de la boquilla. 
Las morfologlas extrudadas en estado sblido fueron las idez- 
tificadas con 10s Nos. 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7, y el disefio de ex- 
periencias en lo referente a temperatura y RND fue el indicado 
en la Tabla IV . 
Temperatura de 
extrusibn, t Muestra RND 
("c) No 
76 2,4,6,7 3,0-5,8-7,O-9,O-11,7-13,5 
93 1,3:5 4,0-5,8-7,0-11,7-16,O-18,O 
106 2,4,6 4,O-7,O-11,7-16,O-23,O-25,O 
125 1,3,5,7 4,O-7,O-11,7-25,O-30,l-36,O 
Tabla IV: Valores de RND a que se realiz6 la EES. Se emplearon 
cuatro diferentes temperaturas de extrusibn. El con- 
junto de 10s extrudados obtenidos corresponde a1 vol. 
I de la Fig.16. 
'T , 
( * )  Se realizaron ademds sobre esta muestt%,%xtru- 
siones a RND 1,5 y 2,6. 
Como puede observarse, a medida que aumenta t, son accesi- 
bles mayores valores de RND debido a la mayor movilidad molecu- 
lar en las zonas amorfas y a la mayor deformabilidad de 10s 
cristales polim6ricos. 
En la Tabla V y Fig. 46 se detallan y grafican respecti- 
vamente 10s valores de presi6n de extrusidn para - el conjunto de 
Tabla V: Presidn de extrusi611, P, para el conjunto de muestras EES 
a distintas t, RND y velocidades de pistdn v. 
Fig. 46: Curvas de presi6n de extrusidn vs. RND para distintos 
valores de t y diferentes morfo1ogSas.-(Esta represen- 
tacidn grdfica no pretande indicar ningfin tipo de andli- 
sis viscosim~trico, siendo exclusivamente fenomenol6gi- 
ca). LOS simbolos que en 10s graficos se usan para iden- 
tificar a las muestras estdn detallados en la lise de 
S-10s que precede al tactm. 
las muestras. En la pdg.126 se ilustra la Fotograffa I1 de mi- 
croscopfa de barrido de especfmenes extrudados a 93OC, a distin- 
tos valores de RND y correspondientes a la muestra No 3. La Fo- 
tograffa IV (pdg. 144) corresponde a extrudados de las muestras 
* 
Nos.l,3, 5 y 7 con RND 16,0, que poseen una transparencia apre- 
ciablemente distinta siendo la No 1 la mbs opaca. Sin bien la 
diferencia es atribuible a la morfologfa, un d l i s i s  que permi- 
ta elucidar el fendmeno de la transmisidn de la luz, requeriria 
un estudio aparte, en el tema de la interaccidn de la luz con 
10s distintos elementos morfoldgicos (85). 
De 10s resultados expuestos y de la prdctica experimen- 
tal, surgen las siguientes conclusiones: 
- La deformacidn pldstica empieza a producirse a bajas RND. En 
la Fotograffa I1 para RND = 2,6 aparecen ya, claros signos de 
anisotropla del material. A RND de 11,7 se encuentra ya com- 
e 
pletamente fomada una estructura fibrilar. 
- Para bajas RND y particularmente a valores de t de 76OC, 93OC 
y 106°C, la presidn de extrusidn de muestras con mayor ancho 
de lamela es levemente superior, lo que es esperable debido 
a su reducido contenido de fase amorfa. Sin embargo, para al- 
tasRND, la situacidn se invierte: las muestras con ancho de 
lamela menor son las que mayor presidn requieren para mante- 
ner la extrusidn a un detenninado valor de v. Esto indica, 
que 10s gradientes que actaan sobre el polhero (en el caso de 
, F o t o g r a f f a  11. Microscop io  d e  b a r r i d o .  Mucs t ra  N03, e x t r u d a d c  o .t = 93%. 
A, C ,  E y G cor responden  a v a l o r e s  d e  RND d e  1,5 , 2,6 , 4,O y 11,7 , res- 
pec t ivamente .  La escala r e p r e s e n t a  1 mm. 1, D, F y H cor responden  a las  
mismas RND, p e r o  e l  aurnento es mayor [X 1 . o u ~ ) .  La escala r e p r e s e n t a  1 0  
m i c r o n e s  , 

contener 6ste CCE) no estdn operando a1 menos en su totalidad. 
- La presidn de extrusibn, en la mayorfa de 10s casos varfa ex- 
ponencialmente con la RND. Este comportamiento, que ademds de 
10s pollmeros semicristalinos es propio de 10s metales (86) no 
aparece tan claramente en 10s grsficos, particularmente en el 
de t = 76OC. La razdn se basa en que a v = 0,05 cm/min y a al- 
tas RND, la presidn es tan alta que por un lado se estd en el 
lfmite de resistencia mecdnica del pistdn y por otro se obtie- 
nen extrudados que presentan, o bien fracturas a 4 S 0 ,  o bien 
el fendmeno de atascamiento-desliaamiento; estos factores han 
obligado a reducir v a 0,02 cm/min y en algunos casos a 0,01 
cm/min, no apareciendo, por lo tanto, en las curvas el valor 
de presidn correspondiente a 0,05 cm/min. 
- La muestra No 1 a t = 12S°C, sin embargo, guarda una relacidn 
lineal entre la presidn de extrusi6n y la RND. Este comporta- 
miento peculiar, se corresponde, como se verd mds adelante, 
con 10s valores mechicos obtenidos en 10s extrudados de--di- 
cha muestra. 
4.3. Medicidn de D 
Los resultados de la medici6n del valor de Dm, por el meto- 
do de la columna de gradiente de densidades (pdg. 83), de las 
muestras no deformadas D m  i: inicial) se detallan en Tabla VI. 
Muestra 
3 Tabla VI: Dmi de las muestras A-7. Precisibn: 0,001 g/cm 
En la' Tabla VII y la Fig. 47 se detallan y grafican respec- 
- 
tivamente 10s valores de Dm para el conjunto de las muestras EES 
a distintas t y RND. De 10s mismos, resulta claro que la trans- 
formacidn de la morfologla inicial en una estructura fibrilar 
procede con una disminuci6n abrupta de la Dm en 10s primeros es- 
tadfos de la deformacidn (obs6rvese, que para la muestra No 3, 
a t = 93OC, el citado fendmeno se produce entre RND de 1,s y 
2,6). Dicho fendmeno es mbs pronunciado a valores de t mbs ba- 
jos (en donde el efecto del templado es menor) y para las mues- 
tras de mayor Dmi. Puede observarse, que las muestras can menor 
Dmi presentan un mlnimo y un posterior aumento de la Dm, el cual 
Tabla VII: Valores obtenidos de Dm para el conjunto de muestras 
EES a distintas t y RND. 
Muestra 3 N O ,  t(OC) RND D m ( g / ~  ) ' 
3 93 1,s 0,985 
3 93 2,6 0,975 
1 93 4,O 0,982 
3 93 4,O 0,976 
5 93 4,O 0,970 
1 93 5,8 0,981 
3 93 5,8 0,976 
5 93 5,8 0,969 
1 93 7,O 0,979 
3 93 7,') 0,976 
5 93 7,O 0,970 
1 93 11,7 0,981 
3 93 11,7 0,975 
5 93 11,7 0,967 
1 93 16,O 0,978 
3 93 16,O 0,974 
5 93 16,O 0,970 
1 93 18,O 0,978 
3 93 18,O 0,972 
5 93 18,O 0,971 1 
1 125 4,O 0,987 
3 125 4,O 0,981 
5 125 4,O 0,977 
7 125 4,O 0,970 1 1 125 7,O 0,984 
3 
t(OC) RND ~,(g/cm) 
7 2 76 3,O 0,979 
4 76 3,O 0,976 
6 76 3,O 0,968 
7 76 3,O 0,967 
2 76 5,8 0,976 
4 76 5 ~ 8  0,973 
6 76 5,8 0,964 
7 76 5,8 0,964 
2 76 7,O 0,975 
4 76 7,O 0,972 
6 76 7,O 0,964 
7 76 7,O 0,964 
2 76 9,O 0,975 
4 76 9,O 0,972 
6 76 9,O 0,964 
7 76 9,O 0,964 
2 76 11,7 0,975 
4 76 11,7 0,972 
6 76 11,7 0,965 
7 76 11,7 0,964 
2 76 13,s 0,975 
4 76 13,s 0,969 
6 76 13,s 0,964 
7 76 13,s 0,964 
2 106 4,O 0,979 
4 106 4,O 0,970 
6 106 4,O 0,969 
2 106 7,O 0,977 
4 106 7,O 0,970 
6 106 7,O 0,969 
2 106 11,7 0,972 
4 106 11,7 0,971 
6 106 11,7 0,969 
2 106 16,O 0,976 
4 106 16,O 0,971 
6 106 16,O 0,970 
2 106 23,O 0,971 
4 106 23,O 0,971 
6 106 23,O 0,970 
2 106 25,O 0,976 
4 106 25,O 0,971 
6 106 25,O 0,972 
3 125 7,O 0,981 
5 125 7,O 0,976 
7 125 7,O 0,970 
1 125 11,7 0,984 
3 125 11,7 0,979 
5 125 11,7 0,975 
7 125 11,7 0,972 
1 125 25,O 0,983 
3 125 25,O 0,979 
5 125 25,O 0,976 
7 125 25,O 0,974 
1 125 30,l 0,983 
3 125 30,l 0,978 
5 125 30,l 0,977 
7 125 30,l 0,976 
1 125 36,O 0,983 
3 125 36,O 0,978 
5 125 36,O 0,977 
7 125 36,O 0,976 
Fig. 47: Curvas de  Dm vs. RND para e l  conjunto de  morfologfas 
1-7 extrudadas a d i s t i n t a s  t ,  
l l e g a  inc luso  a superar ,  en e l  caso de t = 125OC, e l  correspon- 
d i en t e  va lo r  de l a  muestra no deformada. Dado que l a  "recupera- 
ci6n" no ocurre  en l a s  muestras de  mayor Dmi, las cua les  presen- 
t a n  un descenso monbtono, r e s u l t a  evidente que dicho comports- 
miento desigual debe atribuirse a la morfologfa, y en particular 
a uno de 10s elementos constituyentes de la misma, la fase amor- 
fa, que se encuentra en proporciones crecientes en las muestras 
de menor Dmi. Los resultados obtenidos confirmarlan que la fase 
amorfa es la responsable de uno de sendos efectos contrapuestos 
y superpuestos qoe configuran la aparicidn del d n i p o  de Dm ob- 
servado, aquel que hace aumentar dicho parbnetro con la RND. Tal 
como sucede en 10s elast6meros (87), el ordenmiento unidireccio- 
nal de las mol6culas produce, entonces, un aumento de la Da (Den- 
sidad de la fase amorfa) con la RND. Queda claro que la ventaja, 
en el presente analisis, de contar con morfologfas de diferente 
Dmi respecto de trabajos anteriores (pdg. 29) reside en el he- 
cho de poder estudiar la modificacidn de la posicidn del mfnimo 
observado a1 variar el contenido de la fase amorfa, 
4.4. Medici6n del porcentaje de cristalinidad por CDB 
Los resultados de las determinaciones del porcentaje de 
cristalinidad por CDB (psg. 70) de las muestras no deformadas se 
detallan en la Tabla VIII. 
Muestra Porcentaje de cris- * 
No talinidad (%)  
A 97 
B 95 
1 92 
2 90 
3 89 
4 87 
5 82 
6 78 
7 77 d - 
Tabla VIII: Porcentaje de cristalinidad de las muestras originalec 
En la Fig. 48 se ilustran las curvas de fusidn de las mues- 
tras Nos. 1, 3, 5 y 7. La posicidn de 10s picos y hombros de fu- 
si6n correspondientes a dichas muestras, ass como el ndmero de 
experiencias realizadas en su determinaci6n se exponen en la 
Tabla IX. Los picos de fusibn principales de las muestras No 1 
y N O  7 se corresponden con 10s del CCE y CCP respectivamente. El 
hombro de 126,g°C de la muestra No 1 se ha atribufdo a fraccio- 
nes de PE de bajo peso molecular que pueden haber sido segrega- 
das durante la cristalizacibn, y subsecuentemente cristalizado 
durante el enfriamiento (88). Los dos picos principales de la 
muestra No 3 podrfan sugerir la existencia de dos fracciones de 
lamelas de cadena extendida de distinto espesor (89). 
C 
Muestra Tipo de mdximo Temperatura No de experiencias 
No ("(2) 
- 
Pico principal 140,0+0,8 10 
1 
Hombro 126.920.4 9 
Pico principal 139,220.7 12 
Pico principal 135,021,0 12 
Hombro 137,6+1.0 9 
+ Pico principal 134,l-0,6 12 
7 
+ 
Pico principal 134,8-0,7 14 
Tabla IX: Temperatura correspondiente a1 dximo de 10s hombros 
y picos de fusidn que aparecen en el barrido por CDB 
de las muestras originalesNos.1, 3, 5 y 7. En la co- 
lumna de la derecha se indica la cantidad de determi- 
naciones realizadaspara cada wuegtra. 
Fig. 48: Curvas de fusi6n de las muestras no deformadas Nos.l,3, 
5 y 7.  
En la Tabla X y la Fig. 49 se detallan y grafican, respec- 
tivamente, 10s valores del porcentaje de cristalinidad para el 
conjunto de las muestras EES a distintas t y RND. En las Tablas 
XI y XI1 se detallan 10s resultados del andlisis de la variacidn 
Tabla X: Valores obtenidos del porcentaje de cristalinidad para el con- 
junto de muestras EES a distintas t y RND. 
9 
- 
b 
Muestra t (OC) RND Porcentaje de 
No cristalinidad 
2 76 3,O 86 
4 76 3,o 81 
6 76 3,O 77 
7 76 3,O 77 
2 76 5,8 86 
4 76 5,8 82 
6 76 5,8 76 
7 76 5,8 76 
2 76 7,O 88 
4 76 7,O 84 
6 76 7,o 77 
7 76 7,O 76 
2 76 9,O 87 
4 76 980 85 
6 76 9,O 76 
7 76 9,O 76 
2 76 11,7 85 
4 76 11,7 83 
6 76 11,7 78 
7 76 11,7 78 
2 76 13,s 88 
4 76 13,s 84 
6 76 13,s 78 
7 76 13,s 77 
2 106 4,O 79 
4 106 4,O 83 
6 106 4,O 81 
2 106 7,O 77 
4 106 7,O 82 
6 106 7,O 82 
2 106 11,7 79 
4 106 11,7 87 
6 106 11,7 82 
2 106 16,O 83 
4 106 16,O 83 
6 106 16,O 82 
2 106 23,O 83 
4 106 23,O 84 
6 106 23,O 87 
2 106 25,O 83 
4 106 25,O 86 
6 106 25,O 85 
Muestra t ('C) RND Porcentaje de' 
No cristalinidad ! 
I 
3 93 1,s 89 
3 93 2,6 83 1 
1 93 4,O 87 
3 93 4,O 85 
5 93 4,O 78 
1 93 5,8 -7 
3 93 5,8 
5 93 5,8 8 3  0 1 
1 93 7,O 86 
3 93 7,O 83 
5 93 7,o 77 1 
1 93 11,7 87 
3 93 11,7 85 
i 
t 
5 93 11,7 78 1 
1 93 16,O 87 
3 93 16,O 81 
5 93 16,O 79 1 
1 93 18,O 87 
3 93 18,O 84 
5 93 18,O 82 
1 125 4,O 89 
3 125 4,O 87 
5 125 4,O 84 
7 125 4,O 78 
1 125 7,O 89 
3 125 7,O -- 
5 125 7,O 82 
7 125 7,O 79 
1 125 11,7 91 
3 125 11,7 88 
5 125 11,7 85 
- 7 125 11,7 81 
1 125 25,O 88 
3 125 25,O 89 
5 125 25,O 89 
7 125 25,O 84 
1 125 30,l 91 
3 125 30,l 89 
5 125 30,l 88 
7 125 30,l 83 
1 125 36,O 92 
3 125 36,O 89 
5 125 36,O 89 
7 125 36,O 86 
Fig. 49: Curvas de porcentaje de cristalinidad vs. RND para el 
conjunto de morfologfas 1-7 extrudadas .a distintas t , 
de la posici6n del mdximo del pic0 de fusidn con la EES. El mis- 
mo se ha cesido exclusivamente a las muestras No 1 y No 7. 
De la Fig. 49 surge claramente que la destruccibn de la 
- 
Temperatura Temperatura 
/RND del pic0 ppal. Variasidn FWD del pico ppal. Variacidn 1 de f usi6n (OC) ("C) de fusibn(OC) ("C) I 
pabla XI: Muestra No 1 .  Variaci6n de la temperatura del mdximo 
del pico principal de fusidn de las muestras EES res- 
' 
pecto del de la muestra no deformada. 
I 
t = 76OC t = 12S°C I 
Temperatura Temperatura 
RND del pico ppal. Variaci6n RND del pico ppal. Variacibn 
de fusi6n (OC) ("C) - de fusi6n(OC) ("C) 
1,O 1 3 4 , 8  1,O 1 3 4 , 8  ---- ---- 
3 , o  1 3 4 , 3  - 0 8 5  4 , o  1 3 6 , 4  + 1 , 6  
5 , 8  134 ,5  - 0 , 3  7,O 136'2 + 1 , 4  
7 , o  135 ,7  +Of9 1 1 , 7  136 ,'4 + 1 , 6  , 
9,O 1 3 6 , l  +1 ,3  25,O 1 4 1 , 6  + 6 , 8  
1 1 , 7  1 3 6 , l  + 1 , 3  3 0 , l  1 3 8 , 3  +3 ,5  
1 3 , 5  135 ,7  +0 ,9  36,O 1 3 8 , 6  + 3 , 8  
_t 
Tabla XII: Muestra No 7 .  Variaci6n de la temperatura del mdximo 
del pico principal de fusidn de las muestras EES res- 
pecto del de la muestra no deformada. 
morfologfa inicial y la consiguiente fonnacidn de una estructu- 
ra fibrilar, procede con una disminucidn del porcentaje de cris- 
talinidad en 10s primeros estadfos de la deformaci6n. Dicho des- 
censo es mbs pronunciado a t mSs bajas y para muestras de mayor 
porcentaje de cristalinidad inicial. La muestra No 1 correlati- 
vamente con esta disminucidn de su fracci6n cristalina, presen- 
ta un descenso pequefio per0 sistemdtico del punto de fusidn de 
10s cristales. A medida que analizamos muestras de menor porcen- 
taje de cristalinidad inicial, en las curvas de la Fig. 49, se 
observa la existencia de un mfnimo y un posterior aumento del 
AH de 10s extrudados. En el caso de la muestra No 7 y para una 
t: 125OC, el mfnimo ha desaparecido y se presenta un aumento 
mondtono, acompafiado ademds por un incremento del punto de fu- 
sidn cristalino (Tabla XII) . 
iCdmo se compatibiliza este dltimo resultado con el corres- 
pondiente a la variacidn de Dm, para la misma muestra?. 
Mientras que la Dm mide el efecto producido por las dos 
fases, el porcentaje de cristalinidad (siempre suponiendo AHa=O) 
detecta exclusivamente a la fase cristalina. Se ha propuesto que 
el aumento de la Dm con la RND, en la muestra en cuestidn, se 
origina en el incremento del valor de la D,. El aumento observa- 
do de AH puede deberse o bien a un proceso de templado y re- 
cristalizacidn de la fase no cristalina durante el barrido ca- 
lorlmetrico (o sea, tratarse de un "artefacto" del metodo utili- 
zado), o bien a1 hecho que la fase amorfa no solo aumente su Da, 
sin0 que ademds parte de ella crlstalice durante la deformacidn 
unidireccional. 
La determinacidn del porcentaje de cristalinidad es, sin 
duda, menos precisa que la de la Dm (observese la dispersidn de 
datos en la Fig. 49) ; sin embargo, en el presente trabajo ha- 
servido para certificar que el descenso de la Dm observado en 
10s extrudados no se debe ni a microburbujas de aire ni a fisu- 
ras en el material. 
Dos observaciones adicionales confirman, mds adn,las hip6- 
tesis formuladas: 
i. En la medici6n (pbg. 188) del valor de L de muestras con al- 
to valor de Dm, no ha sido observado ningdn tipo de disper- 
si6n atribuible a1 aire (en realidad no se ha observado nin- 
gbn mdximo de difracci6n). 
ii. Durante - la EES, se produce un extrudado con una superficie 
f (RND) veces mayor (considerando despreciable, a 10s fines 
del cblculo, el cambio de densidad) que el tocho original. 
Dada la presi6n involucrada en el proceso, esta nueva su- 
perficie (que se fonna en contact0 con las paredes internas 
de la boquilla) estd totalmente libre de microburbujas de 
aire. 
4.5. Medicidn del porcentaje de cristalinidad por espectrome- 
En la Tabla XI11 se detallan 10s valores calculados (pdg. 
90) del porcentaje de cristalinidad por IR de las muestras no 
deformadas. La muestra Q fue obtenida fundiendo granulos de PEAD 
(Alathon 7050) entre dos portaobjetos de vidrio yenfriando el 
preparado rdpidamente en agua frfa. La Fig. 50 corresponde a1 
espectro de absorcidn de las muestras extremas A y Q. Como puede 
observarse en el mismo, la banda de absorcidn del PE amorfo de 
1.303cm-I desaparece casi totalmente para la muestra da mayor 
cristalinidad. 
I Muestra Porcenta je de cristalinidad I 
Tabla XIII: Porcentajesde cristalinidad obtenidos de 10s espec- 
tros de IR de las muestras originales. La precisidn 
es del 3%. 
Fig. 50: Espectro de  absorcidn en el  I R  de  las muestras A y Q. 
Banda de absorcidn d e l  PE amorfo: 1.303 cm-l. Banda 
de  absorci6n d e l  c r i s t a l  de  PE: 1.894 an-'. E l  es- - 
pect ro  de  l a  muestra A ha s i d o  desplazado a r t i f i c i a l -  
- 
mente hac ia  a r r i b a  con el  f i n  de  e v i t a r  superposicio-  
nes  . 
4.6. Deteminaci6n d e l  d ibne t ro  de  10s extrudados 
En l a s  Tablas XIV y XV se d e t a l l a n  10s va lo res  obtenidos 
! 
en l a  medici6n de  10s d i b e t r o s  d e l  conjunto de  10s especfme- : 
nes extrudados a RND 7,O y 11,7, respectivamente. A s u  vez di- 
chos da tos  fueron u t i l i z a d o s  para  confeccionar 10s g r s f i c o s  de 
l a s  Figs.  51 y 52. 
t 
Tabla XIV: Didmetro de extru- Tabla XV: Dibnetro de extruda- 
dados obtenidos pa - dos obtenidos para 
ra ,distintas morfg distintas morfologfas 
logfas y t, a una y t, a una RND de 
RND de 7,O. 11,7. 
1 
Muestra t (OC) Dibnetro 
NO (mm) 
2 76 3,588'0,001 
4 76 3,595'0,003 
6 76 3,607'0,003 
7 76 3,611'0,002 
1 93 3,568'0,003 
3 93 3,570'0,003 
5 93 3,580'0,002 
2 106 3,558'0,002 
4 106 3,569'0,002 
6 106 3,575'0,002 
1 125 3,535'0,002 
3 125 3,538'0,003 
5 125 3,546'0,002 
7 125 3,552+0,002 
i 
+ 
Muestra t (OC) Dibnetro 
NO (mm) 
2 ' 76 2,840'0,003 
4 76 2,844'0,002 
6 76 2,854'0,001 
7 76 2,856'0,002 
93 2,823'0,003 
93 2,828'0,003 
93 2,837'0,002 
106 2,815'0,002 
106 2,820'0,001 
106 2,826'0,002 
1 125 2,795'0,002 
3 125 2,796'0,003 
5 125 2,805'0,002 
7 125 2,806'0,002 
El dibnetro de 10s extrudados estd relacionado con el hin- 
chamiento de 10s especlmenes que emergen de la boquilla de ex- 
trusi6n. Si bien una medicidn del hinchamiento sequerirfa una 
deteminaci6n "in situ", el dibnetro del extrudado medido a 
temperatura arnbiente (pbg. 57) guarda valiosa informacidn acer- 
ca de: i. la influencia de la morfologla inicial, e ii. la in- 
. 
Fig. 51: Variaci6n d e l  d ibne t ro  de  Fig. 52: Variaci6n d e l  didmetro d s  
- 
- 10s extrudados (RND = 7,O) 10s extrudados (RND= 11, : I 
en funci6n de  l a  tempera- en funcidn de  l a  tempera- 
t u r a  de  ext rus i6n  t, para t u r a  d e  ex t rus idn  t ,  par2 
d i s t i n t a s  morfologfas (de d i f e r e n t e s  morfologlas (ds 
e l l a s ,  s61o s e  han indi -  e l l a s ,  s d l o  se han ind i -  
cado l a  No 1 y l a  No 7 ) .  cado l a  No 1 y l a  No 7 )  
I 
f luenc ia  de l a  temperatura,  en el  hinchamiento a l a  s a l i d a  de  l a  ~ 
boquil la .  
Para todas l a s  t y RND, 10s extrudados con mayor Dm, pre- 
sentan s i s t d t i c a m e n t e  un didmetro menor. La ex t rus i6n  de  mar- 
fologfas de CCE, con muy bajos contenidos de fase antorfa proce- 
de, entonces, con una cohesidn pobre entre 10s blocpes cristali- 
nos, 10s cuales son ademds sometidos a clivajes ( y  consecuente 
deslizamiento de 10s bloques de lamelas) a lo largo de planos 
cristalogrdficos (pdg.167), resultando una recuperacidn eldsti- 
ca menor a la salida de la boquilla, La influencia del conteni- 
do de la fase amorfa en el hinchamiento de 10s extrudados, que- 
da ademds evidenciada por el descenso lineal del dibmetro con la 
temperatura de extrusidn; esta dltima contribuye fundamentalmen- 
te a incrementar las caracterfsticas viscosas y, consecuentemen- 
te, reducir la elasticidad de la fase no cristalina, responsable 
de la recuperacidn a la salida de la boquilla. 
En la Fotograffa V, se muestra un extrudado m n  
su zona cbnica, correspondiente a la muestra No 1, t-93OC y con 
una RND de 5,8. Para obtener la fotograffa se ha detenido la ex- 
trusidn y quitado el accesorio roscado C (pdg.44). Queda claro 
que para este tipo de morfologfa, se ha podido desplazar la bo- 
quilla a lo largo del extrudado, lo que demuestra el hinchamien- 
to nulo que existe durante el proceso (la fase contfnua en-este 
tipo de muestras es indudablemente la cristalina). La misma ex- 
periencia no pudo realizarse con muestras de mayor contenido de 
fase amorfa, procesadas en identicas condiciones. Cabe destacar, 
que en bibliograffa (45) se informa acerca de una disminucidn 
mondtona del hinchamiento para valores crecientes de la RND. Pa- 
ra muestras de PE conteniendo CCP, con kw=101.450 y %=6.180, 
extrudadas a 100°C, el hinchamiento llega a ser-nulo reci6n para 
F o t o s r a f i a  111. Ex-Lrus ibg ra fo  a r a b e n d e r  u t i l i z a d o  p a r a  l a  ex- 
t r u  s i 6 n  c o n t i n u a  en e s t a d o  s 6 l i d o  d e  PEAD . 
r 
Fo.i ;ografia  I V .  E x t r u d a d o s  d e  PEAD con RND: 1 6 , O  ( t= lOf iOc) .  D e  
i z q u i e r d a  a d e r e c h a  m u e s t r a s  Nos. .1,3,5 y 7. 
E x t r u d a d o  con su  zona  c b n i c a .  E l  h i n c h a m i e n t o  es n u l o ,  ya q u c  l a  bc- I 
q u i l l a  ( R N D = s , ~ )  se h a  pod ido  d e s p l a z a r  a l o  l a r g o  d e l  e x t r u d a d o .  La 
s e p a r a c i 6 n  m m p l e t a  n o  s e  pudo r e a l i z a r ,  d e b i d o  a q u e  e l  ex t r emo  d e l  
ex t rudadc;  p o s e e  RND menores  a 5,8 ( e s t a d o  t r a n s i e n t e ) .  
valores de RND de 15. 
4.7. Tem~lado de muestras extrudadas v {no deformadas 
- 
En la Tabla XVI se muestran 10s resultados de la variacidn 
de la Dm de las muestras no deformadas, producida por el templa- 
do durante 450 horas y a 120°C. La Tabla XVII indica, asimismo, 
el cambio sufrido en las mismas condiciones experimentales, por 
10s especfmenes extrudados. Es conocido el hecho qu.e el templado 
de muestras isotrdpicas origina un ordenamiento de 10s cristales 
y un pasaje de segmentos de la fase amorfa a la cristalina, de- 
tectable por el aumento del porcentaje de cristalinidad y del 
valor de L (90). 
Muestra Dm antes del Dm despues del Diferencia 
N O  
3 3 
- templado (g/cm ) templado (g/cm ) (g/Cm3) 
Tabla XVI: Variacidn de D, producida por el templado (pbg. 92)  
en muestras no deformadas. 
Del analisis de 10s datos se concluye que el templado pro- 
duce una variacidn de la Dm mucho mayor en las muestras extruda- 
t Muestra RND Dmdel extrudado Dmdel exfrudado Diferencia 
'("C) No s i n  templar templado 
I (g /m3)  (g/cm3) (g./- 3 I 
Tabla X V I I :  Variacidn de Dm producida por e l  ternplado en mues- 
t ras  extrudadas, 
das que en las originales (isotrbpicas); en aquellas, a su vez, 
el mayor cambio se presenta en 10s extrudados de menores t y per- 
cents j e de cristalinidad. Resulta llamativo, que corn resultado I 
del templado de 10s extrudados, tanto de la muestra No 7 como de 
* 
la No 1, con historias tgrmicas diferentes, se converja a un va- 
lor comdn de Dm, dicho de otro modo, que dicha densidad final 
pueda obtenerse por distintos caminos. Sin embargo, este resul- 
tad0 experimenkal no implica, bajo ningdn aspecto, que la morfo- 
logfa de ambas muestras templadas sea la misma. Por el contrario, 
10s extrudados de la muestra No 1 estdn constitufdos por crista- 
les de gran tamafio con un cierto grado deimperfeccidn y una fa- 
se amorfa originada durante la EES diffcil de reorganizar, mien- 
tras que 10s de la muestra No 7 cuentan con un mayor porcentaje 
de fase amorfa que se ha reordenado y finalmente cristalizado 
durante el templado. Correspondientemente con esta interpreta- 
-- 
cibn, la Fig. 53 muestra sendos diagramas de difraccidn de Rayos 1 
- 
X (pdg. 96) de gran dngulo de la muestra No 7 extrudada a t =  76'5 
y con Rl?D de 7,O antes y despues de templar. La intensidad del 
halo amorfo, 28 = 19,2O (91), se reduce apreciablemente y a su 
vez, el tamafio lateral de 10s cristales, inversamente proporcio- 1 
nal a1 ancho medio de 10s picos de difraccibn, aumenta considera- 
blemente. El valor de L resulta tambien afectado por el templado 
de las muestras (pdg. 189): en 10s casos en que Bste aparece 
(morfologlas de baja Dm) se observa un increment0 del mismo, lo 
que es atribuible a un aumento del tamalio de 10s cristales a lo 
largo de la direccidn de extrusibn. 
3 
T 3 
Mwstra 7 sin temptu 
Fig. 53: Diagramas de difraccidn (ecuador) correspondientes a la 
muestra No 7 templada y sin templar. 
En sfntesis, del estudio del templado de especlmenes extru- 
dados se concluye que durante el mismo cristalizan regiones amor- 
fas, preexistentes y generadas durante la EES, en otras palabras, 
se reorganizan en forma de cristales regiones que habfan quedado 
desordenadas en el proceso de destruccidn de la macroestructura 
lamelar original. Asimism, se observa un aumento del tamaiio y de 
la perfecci6n de 10s cristales polim6ricos. 
El presente andlisis deberfa completarse con un estudio 
de la acci6n de las fuerzas retrdctiles de origen entr6pico que 
pueden producir, durante el templado, una disminucidn de la 
orientaci6n de la fase amorfa a lo largo de la direcci6n de ex- 
trusibn. La Dm no es una propiedad particulannente sensible # a la 
orientacidn de las fases'constitutivas del material. Mediciones 
de birrefringencia (92) podrfan permitir obtener conclusiones 
acerca de caxnbios de orientacidn en las regiones amorfas. 
4.8. Determinacidn del porcentaje de contraccidn de 10s extru- 
dados 
En las Tablas XVIII y XIX se detallan 10s resultados co- 
rrespondientes al porcenta je de contraccidn (pdg . 93) del con- 
junto de extrudados obtenidos con RND de 7,O y 11,7 respectiva- 
mente. 
Para precisar el significado de 10s valores obtenidos en 
- 
el ensayo de contraccidn, se estudi6 el comportamiento de un 
caucho "ideal" en las mismas condiciones experimentales. A tal 
fin, se sometid a una probeta de polietileno entrecruzado HDPEX 
(pbg. 35)  de 5 cm de largo entre rnordazas,a unarelaci6n de es- 
tiramiento de alrededor de 350% a 80°C, luego de lo cual la mis- 
ma fue dejada enfriar, conservando en esas condiciones la defor- 
macidn alcanzada, en forma pennanente. Cuando el espgcimen fue 
calentado nuevamente a 180°C durante 2 minutos, sin ejercer 
fuerza alguna sobre sus extremes, recuper6 totalmente (a1 menos 
dentro del error experimental de la medici6n) la fonna de la 
t 
Muestra t ( O C )  % Contracaidn Muestra t (OC) % ~ o n t r a c c i 6 n  
N O  N O  
2 76 4723 2 7 6  4723 
4 76 57?2 4 76  5522 
6 76 6923 6 76  7 122 
7 76 6 6 t 1  7 7 6  682 2 
1 93 47+3 1 9 3  4723 
3 93 5222 3 93  5222 
5 93 5522 5 93  6 624 
2 106 472  3 2 106 4723 
4 106 5522 4 106  4723 
6 106 6421 6 106 6 622 
1 125 50f 3 1 125 4723 
3 125 4423 3 125 5 025 
5 125 4723 5 125 
I 
7 125 6 6 t 1  7 125 
Tabla X V I I I :  Porcentaje  de  con - Tabla X I X :  Porcentaje  de  contrac-  
t r acc idn  de  ex t ru  - ci6n d e  extrudados de  
dados de  d i s t i n t a s  d i s t i n t a s  t y morfolo- 
t y morfologfas g f a s  obtenidos con 
obtenidos con una una RND de  1 1 , 7 .  
RND de 7,O. 
probeta o r i g i n a l .  A 10s ef  e c t o s  p rdc t i cos ,  si  bien  e l  porcenta je  
de  g e l  d e l  polfmero es d e l  7 0 % ,  puede cons iderarse  a 1  material 
como un elastdmero " i d e a l " ,  con una recuperacidn d e l  100% de  
su  longi tud y forma i n i c i a l ;  l a  memoria que presenta  e l  HDPEX 
se or ig ina  en que l a  en t idad  qufmica, que en este caso es toda 
- 
l a  muestxa, re torna  a1 es tado termodindmicamente mbs estable, 
cuando la movilidad molecular queda permitida por la agitaci6n 
tgrmica. En este caso, el ensayo de contraccidn sirve entonces 
para evaluar cudn afin es el estiramiento, dicho de otro modo, 
si la deformacidn macrosc6pica se ha producido tambign en la mis- 
- 
ma extensih, a nivel molecular. Un porcentaje de recuperacidn 
del 100%. o equivalentemente para este caso un porcentaje de con- 
traccidn del 71%,((3,5 x 5 - 5)/3,5 x 5)x 100, significa que el 
estiramiento se produjo con una deformacidn totalmente elbstica, 
no habiendo existido por lo tanto deformacidn viscosa, durante 
el proceso. 
En el caso de 10s extrudados de polietileno lineal, la en- 
tidad qulmica es cada mol6cula individual, la cual pasa alterna- 
tivamente por zonas amorfas y cristalinas de mod0 tal que dentro 
de cualquier elemento de volumen microsc6pico elegido a1 azar, 
no puede individualizarse una dada mol6cula. Los resultados obte- 
nidos pueden interpretarse sobre la base de este modelo de la 
- 
interpenetracidn de segmentos y el de las dos fases. Los crista- 
les se funden, entonces, con un desplazamiento de su centro de 
gravedad provocado por el cambio de conformacidn de la fase amor- 
fa que 10s interconecta, la cual pasa de una morfologfa altamen- 
te anisotr6pica en la direccidn de extrusidn, a la de ovillo es- 
tadfstico, netamente isotr6pica. Sin embargo; por no tratarse de 
un elastdmetro "ideal?,el resultado del ensayo de contraccidn es 
altamente dependiente de la geometria del espgcimen, asf como 
de las condiciones experimentales. Mds abn, se trata de 
un ensayo de naturaleza- empfrica a1 cual.se le pone fin 
antes de llegar a1 equilibria, ya que si &to ocurriera, es 
decir, si el calentamiento se continuase durante mbs tiempo a 
180°C, se obtendrfa finalmente, por acci6n de la tensidn super- 
ficial, una esfera de pollmero fundido. Surge entonces clara- 
mente que sdlo son estrictamente comparables valores de % de 
contracci6n correspondientes a una misma RND (pues 10s especf- 
menes, ademas de tener el mismo Li, tienen el mismo ancho), y 
que el cociente entre las longitudes medidas del espgcimen an- 
tes de ser extrudado y despues de contrafdo, no permite calcu- 
lar -como se sugiere en (93)- un porcentaje de recuperaci6n con 
un significado flsico vdlido para evaluar cuantitativamente la 
relaci6n entre la deformacidn eldstica y la viscosa, durante la 
EES . 
De 10s valores obtenidos se observa que 10s porcentajes de 
contraccidn menores 10s presentan sistemdticamente las muestras 
de mayor Dm. La temperatura de extrusidn no parece ademds, te- 
ner una influencia importante, al menos en el interval0 estudia- 
do. El menor porcentaje de contracci6n de las muestras de mayor 
Dm y menor contenido de fase amorfa se corresponde con una me- 
nor interconexidn entre las zonas cristalinas. Resulta expfica- 
ble tambign que en dichas muestras sea observable una expansiBn 
transversal menor, como resultado final del ensayo de contrac- 
ci6n, que en las de mayor contenido de fase amorfa. 
-5 
Los resultados de la medici6n (pbg. 7 7 )  de-E ( q  = 2x10 
-1 
seg ) del  conjunto de 10s extrudados se deta l lan  en l a  Tabla 
XX y l a s  curvas correspondientes de E vs .  RND estdn graficadas 
en l a  Fig. 5 4 .  
Fig. 5 4 :  Curvas de E v s .  RND para e l  conjunto de morfologlas 
1-7 extrudadas a d i s t i n t a s  t .  
D e  10s m i s m o s  surgen l a s  s igu ientes  conclusiones: 
- 
Tabla XX: Valores obtenidos de E para el conjunto de muestras 
EES a distintas t y RND. 
- Las muestras de menor Dm presentan una variacidn lineal de E 
con la RND. 
- Para valores de la RND de hasta aproximadamente7,0,el valor d 
de E es sistemdticamente mayor para las muestras de mayor Dm. 
- Para valores de la RND superiores a7,0-U,7,las muestras de 
mayor Dm no mantienen &a linealidad sino que por el contra- 
rio decaen apreciablemente (ver particularmente las muestras 
No 1 y No 3 extrudadas a t = 125OC. 
Dos son 10s modelos mds estudiados (sin contar el corres- 
pondiente a 10s gases) que arriban a una expresi6n macrosc6pica 
de la relacidn entre la tensi6n aplicada u y.la defomaci6n y 
elbstica, per0 que se corresponden con estructuras qufmicas com- 
pletamente diferentes: el del caucho "ideal" y el del s6lido 
- 
cristalino. En 10s cauchos la deformacidn eldstica puede llegar 
a valores del orden del 100-200% mientras que en 10s cuerpos - 
cristalinos (metales, por ejemplo) 6sta no llega generalmente 
a1 1%. Esta diferencia de comportamiento se debe a que tamlien 
10s mecanismos de deformacidn son de naturaleza distinta. 
Para entender el mecanismo en 10s. metales (94) es necesa- 
rio recordar que 10s dtomos en un cristal metdlico ocupan sitios 
de la red y se encuentran separados entre sf a distancias deter- 
minadas por el juego de fuerzas de atraccidn y de repulsi6n de 
corto alcance. Las Figs, 55 (a) y (b) representan respectivamen- 
Fig. 55: Distancias interat6micas. (a) La distancia a = a' es 
aquella a la cual las fuerzas de atracci6n igualan a 
las de repulsibn. (b) La menor energia potencial co- 
rresponde a a = a'. 
1 
te esas fuerzas y la energla de la uni6n de dos dtomos en fun- 
- 
ci6n de la distancia entre 10s mismos; la distancia de equili- 
brio, que corresponde a una minimo en la curva de energfa, es 
a'. Si se aplica una fuerza F, la distancia entre dtomos serd 
d i i '  ' -,a (bl 
a ' -  
I 
I 
1 < 
a + Aa. Cuando se deja de aplicar la fuerza, 10s dtomos vuelven 
a su posici6n de equilibria y no se introduce ninguna deforma- 
ci6n permanente en el cristal. La ley de Hooke no es sin0 la 
expresidn macroscdpica de lo que ocurre en la escala at6mica. 
- 
En la Fig 55 (a) la pendiente de la curva resultante para el 
valor de a = a' es precisamente E. 
Sin embargo, la representacidn grdfica de la relacidn 
a : f (y) es una recta en la regidn eldstica (ver Fig. 27) y,en 
la Fig. 55 (a) es una curva que eventualmente puede considerar- 
dF se una funcidn sinusoidal para valores de F > 0  y > 0 .  Esta 
aparente contradiccidn tiene su explicacidn. En efecto, para I 
deformaciones muy pequeiias la funcidn sinusoidal difiere muy po- 
co de la funcidn lineal, esto es, I 
, siendo y = Aa/a 
En el caso de un caucho ideal la deformacidn isotermica de 
la red tridimensional, caracterizada por un peso molecular pro- 
medio numeric0 de la cadena hidrocarbonada entre puntos de en- 
trecruzamiento, Mc, es de naturaleza puramente entrdpica ( 9 5 ) ,  
- 
es decir, se produce sin variacidn de la energia interna. Esta 
particularidad queda ratificada por la aparicidn de la tempera- 
tura absoluta T en la relacidn uf(y): 
donde: 
k : constante Boltzmann 
NA : nthero de Avogadro 
Para altos valores de deformacibn, resulta que la constante de 
proporcionalidad es "equivalente" a1 mddulo de elasticidad o 
de Young, el cual posee un claro sentido flsico-qulmico. 
En el caso de nuestros extrudados en estado sdlido el m6- 
dulo de elasticidad no puede ser conceptualizado mds que cuali- 
tativamente, entre otras complicaciones por tratarse de un ma- 
terial compuesto por dos fases, las cuales poseen sendos grados 
de orientacidn dentro del espgcimen. 
En primer lugar analicemos el aumento lineal del m6dulo de 
Y w  con la RND. De acuerdo a lo postulado por Peterlin (96) 
dicha relacidn queda establecida por: 
1. El increment0 de la adhesidn transversal entre fibrilas y 
microfibrilas con la alineaci6n de la fase cristalina en la 
direccidn del estiramiento. 
2. La continuidad longitudinal producida como consecuencia de 
la paralelizacidn de una fraccidn del material pertenecien- 
te a la fase amorfa, las denominadas moli5culas vinculantes, 
que conectan 10s elementos fibrilares. 
Los ensayos realizados agregan un dato adic.ional importan- 
te a dicho modelo: el porcentaje de cristalinidad juega un pa- 
pel relevante en el valor del mddulo de Young, sobre todo a ba- 
jas RND. Esto indica que durante la aplicacidn de la fuerza en- 
tre 10s extremos del especimen son preferentemente desplazados 
de su posici6n de equilibrio 10s elemenms estrttcturales de la 
fase amorfa. Sin embargo la existencia de dicha fase, cuyo va- 
lor de E es mucho menor que la de la fase cristalina, es la que 
permite a1 material desarrollar el flujo viscoso necesario para 
producir la deformacidn pldstica de la estructura fibrilar for- 
mada. Resulta claro que las muestras que poseen escasa cantidad 
de dicha fase no pueden curnplir eficientemente esta dltima eta- 
pa que conduce a la ultraorientaci6n del polfmero. Esto queda 
evidenciado en el ensayo de mddulo de elasticidad que demuestra 
que a1 aumentar la RND, no mejora sensiblemente la continuidad 
longitudinal de 10s cristales, debidoa queestsn insuficientemen- 
te ligados por la fase amorfa. 
La curva de E vs. RND posee una pendiente apenas mayor pa- 
ra las muestras que han sido extrudadas a una menor t. La dife- 
rencia es mds apreciable cuando se compara con muestras extru- 
dadas a temperaturas bien cercanas a1 punto de fusi6n (971, y 
es atribuible a una mayor relajacidn de la fase amorfa durante 
- 
el estiramiento. 
El presente andlisis evidencia que el comportamiento de 
las muestras extrudadas de PE muestra algunos aspectos simila- 
res a cada uno de 10s dos modelos antes descriptos (claro estd 
que, en este caso, la unidn qufmica que soporta la fuerza apli- 
cada no es de tipo metdlica sino covalente). Por un lado, 10s 
especlmenes presentan un limite eldstico que no supera el 0,1% 
(pbg. 166) de deformacibn, por lo cual se asemejan a 10s s61i- 
dos cristalinos; per0 por otro lado, la fase mds sensible a1 
m6dulo de Young es la no cristalina, que se encuentra conectan- 
do regiones ordenadas "durasn, que podrfan asemejarse a 10s 
puntos de entrecruzamiento del caucho "idealw. 
4.10. Determinacidn de la influencia de 9 en el valor del mddu- 
lo de elasticidad de extrudados con diferentes RND y mor- 
foloqfas iniciales 
Se estudi6, en primer lugar, la influencia de f en mues- 
tras con distintas RND, El m6dulo de elasticidad se midi6 por 
triplicado a 2x10-~, 20x10-~ y 100x10-~ seg-l, en extrudados 
de la muestra No 7 obtenidos a t = 125OC (Tabla XXI). Los datos 
de dicha tabla fueron volcados en el grsfico semilogarftmico de 
la Fig. 56, donde despu6s de verificada (97) la linealidad en- 
tre E y el log ? se calculd la pendiente de la recta E(1og j )  y 
su coeficiente de correlaci6n lineal R. 
El mddulo de Young de 10s materiales viscoeldsticos es 
mayor a menor temperatura y a mayor T I  debido a que en esas con- 
diciones, el movimiento viscoso de segmentos moleculares se rea- 
liza con mayor dificultad (98, 99, 58). La frecuencia natural 
del movimiento de segmentos polim6ricos que migran a nuevas 
posiciones es una funci6n altamente dependiente de la tempera- 
tura y sigue la ley establecida por Williams, Landel y Ferry 
(100) que postula una equivalencia entre la velocidad de defor- 
maci6n y la temperatura. 
En la presente investigaci611, el aumento observado de la 
pendiente de E vs, log para RND crecientes, puede atribuirse 
E (GPa) 
uestra Pendiente ~ariacidn 
N O  
-' ' i=20x10-5se~-1 i=100x10-5seg-1 RND t ( O C )  +=2x10 seg ( GPa relativa 
Tabla XXI: Mddulo de elasticidad de extrudados con distintas RND, para tres diferentes valores 
de T. En las dltimas columnas se detallan 10s valores de R y la pendiente de la rec- 
ta E(1og f ) , y  la variacidn relativa, definida como el cociente entre dicha pendiente 
y el valor de E ay = 2 ~ 1 0 - ~ s a g - ~ .  
Fig. 56: Influencia de 7 en el valor de E de muestras con di- 
f erentes RND . 
a que 10s movimientos viscosos en las zonas amorfas estdn mucho 
mSs impedidos en espechenes en donde el componente no cristali- 
no estd altamente orientado en la direccidn de la deformaci6n. 
Analicemos ahora, cud1 es la diferencia entre un llquido 
viscoso y un sdlido eldstico sometidos a un estiramiento uni- 
axial. En el caso de un lfquido, la tensidn depende solamente 
de la velocidad de deformacibn, es decir de cudn rdpidamente 
estd siendo deformado en ese instante. En cambi-o, en el caso 
de un s6lid0, la tensidn depende exclusivamente de la cantidad 
de deformacibn. En otras palabras, un sdlido elastic0 ideal no 
deberfa presentar variacidn de E con distintos valores de t. 
Los resultados obtenidos se ajustan a estos conceptos. En 
# 
efecto, si la variacibn absoluta de E se hace relativa a1 mddu- 
lo. -por ejemplo, dividiendo la pendiente por el valor de E para 
-5 7 = 2x10 segml- se obtienen entonces 10s valores de la tiltima 
columna de la Tabla XXI, 10s que muestran que la variacibn rela- 
tiva de E es mbs relevante en el caso de las RND mds bajas. Como 
conclusibn, puede inferirse que 10s extrudados con mas altos va- 
lores de RND poseen un mayor caracter de s6lido elbstico, debido 
no tanto a un aumento de la cristalinidad (ver pbg. 134) sino 
a1 mayor grado de orientacidn de las regiones amorfas. 
En segundo tgrmino, para determinar la influencia de f en 
el mbdulo de elasticidad de extrudados, en todo el espectro de 
morfologfas, se seleccionaron muestras con RND de 7,O y 16,O 
- 
extrudadas a 125 y 106OC, respectivamente (Tabla XXII) . 
El andlisis del comportamiento de 10s cuatro primeros es- 
peclmenes indica que la pendiente de E vs. log es en general 
la misma, a excepcidn de la muestra No 1, de mayor Dm, que pre- 
senta una pendiente algo menor. La variaci6n relativa es menor 
en la muestra No 1 y mayor en la No 7, lo cual es totalmente 
consistente con una mayor cantidad de fase amorfa en el caso 
de esta bltima. Los tiltimos dos datos de la Tabla XXII, comple- 
tan el andlisis anterior. Obsgrvese que dado que ambas muestras 
presentan un valor de E parecido, la diferencia de comportamien- 
Tabla XXII: M6dulo de elasticidad de extrudados con distinta morfologfa, para tres diferentes 
valores de q .  En las dltimas columnas se detallan 10s valores de R y la pendiente 
de la recta E(1og ?),y la variacidn relativa, definida como el cociente entre dicha 
pendiente y el valor de E a 7 = 2 ~ 1 0 - ~ s e ~ - l .  
E (GPa) 
Muestra 
-1 I Pendiente Variacibr. 
No )=2 0 ~ 1 0 - ~ s e g - ~  )=100~10-~se~ ( GPa relativa 
1 7,O 125 21,6920.21 24,0121,28 25,60+0,83 2,30 1,000 0,11 
3 7,O 125 21,83+0,09 24,63+0,20 28,1921.04 3,68 0,985 0,17 
5 7,O 125 15,82+0,17 19,3320,31 21,69+0.63 3,46 1,000 0,22 
I 
4 
7 7,O 125 10,64+0,73 13,32+0,10 16,19t0,38 3,23 0,993 0.30 $: 
2 16,O 106 34.52t0.14 37,4020.68 38,5921.32 2,43 0,991 0.07 
6 16,O 106 31,1122,43 34,77*0,77 40,5222.36 5,41 0,974 0,17 
I 
I 
t o  or iginado en l a  morfologla, surge directamente de la compa- 
racidn de  l a s  r e spec t ivas  pendientes. Cabe d e s t a c a r ,  que l a  me- 
nor var iac i6n  r e l a t i v a ,  e n t r e  todos 10s da tos  anal izados,  l a  
presenta  l a  muestra No 2 extrudada a 106OC y con FWD = 16,0, da- 
- 
do que l a  misma combina una menor cantidad de  f a s e  amorfa y una 
a l t a  or ien tac idn  de  l a  misma. 
Por dl t imo s e  hace no ta r  que se i n t e n t 6  r e a l i z a r  un an$- 
l is is  s i m i l a r  a 1  a n t e r i o r  con extrudados d e  l a  muestra No 1 con 
RND=36,0, per0 10s mismos s u f r i e r o n  excesivo d e t e r i o r o  en l a s  
sucesivas determinaciones,  or iginado en las razones expuestas 
en pdg. 167. 
4.11.  Medicidn de  l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i 6 n  de  extrudados 
En l a  Tabla X X I I I  s e d e t a l l a n  10s va lo res  obtenidos de  l a  
tens idn ,  elongaci6n y energfa a 1  punto de  f luenc ia  de  extruda- 
- 
dos traccionados (pbg. 80) a una velocidad de  deformacidn de 
4 -1 8,3x10 seg . Los casos en que no aparecen 10s va lo res  de  elon- 
gacidn y energla ,  corresponden a aquel los  en que no se han po- 
dido u t i l i z a r  extensdmetros en e l  ensayo, debid0 a l a  i n s u f i -  
c i e n t e  longi tud de  l a  muestra disponible .  
Los mayores va lo res  de  tens i6n ,  elongacidn y energfa a1 
punto de  f l u e n c i a ,  10s presentan sisterndticamente las muestras 
de  menor Dm. L a  Fig. 57 muestra dos comportamientos marcadamen- 
t e  d i f e r e n t e s  correspondientes  a especlmenes d e  d i s t i n t a  morfo- 
logla :  e l  de l a  muestra No 1 extrudada a 93OC con RND = 11,7 y 
T a b l a  X X I I I :  Valores de t e n s i b n ,  e l o n g a c i d n  y e n e r g s a  a1 p u n t o  
de f l u e n c i a  para e l  c o n j u n t o  de m u e s t r a s  EES a 
d i s t i n t a s  t y RND. 
b 
t 
%uestra ~ e n s i d n  a1 E l o n g a c i 6 n  a1 ~ n e r g f a  a1 
No t (OC) RND p u n t o  de p u n t o  de p u n t o  de 1 
f l u e n c i a  (MPa) f l u e n c i a  (% ) f l u e n c i a  (J) 
--- 1 f O  7 012 0 ,03  
93 1 1 , 7  80 Of6 0 ,09  
1 93 16,O 118 2 , 2  Of46 93 18,O 106 1 t O  Of14 
125 25,O 46 011 0.01 1 
125 3 0 f 1  47 O , 1  Of01  I 
I 
76 9,O 82 1 f O  0,24 
76 1 3 , s  110  --- ---- 
106 16,O 1 4 1  --- ---- 
106 23,O 184 1 , 8  Of39 
106 25,O 185 1 , 2  O f  20 1 I 
93 7,O 108 --- ---- i 
93 1 1 f 7  1 3 1  1 , 8  Of58 I 
93 16,O 177 2 , s  Of74 I 
93 18,O 210 2 f 7  Of84 
125 7,O 56 --- ---- 
125 1 1 , 7  88 --- I ---- 
194 125 25,O I f 6  Of3O I 
125 3 0 f 1  183  1 ~ 2  O f  1 7  
125 36,O 195 . 2,2 ---- 1 i 
76 9,O 103  1 , 9  Of58 
76 1 1 , 7  139  4 r 3  l f 5 O  
76 1 3 , 5  163  --- ---- 
4 106 1 1 , 7  134 2 ,2  Of7O 
106 16,O 198 --- ---- 
106 2 6 , 3  252 2 r 5  Of72 1 
106 25,O 234 I f 5  Of34 
93 1 1 f 7  145 7,O 2 ,58  
93 16,O 223 4 , 9  1 , 8 7  
93 18,O 241 6rO 2 ,18-  I 
125 7,O 105  7 ~ 9  3 , 5 0  
125 1 1 f 7  144  4 f 2  l f 5 O  1 
125 25,O 293 4 , 6  l f 4 3  
125 3 0 f 1  324 3 , 4  Of92 
125  36,O 233 2 , s  Of39  
76 5 , 8  77 1 1 , 3  4 ,50  
76 1 1 f 7  159  6 f 1  2 , 5 0  
76 1 3 , s  156 --- ---- 
106 16,O 194 5 , 3  1 , 5 6  
106 23,O 268 --- ---- 
106 25,O 329 4 f 1  1 , 3 6  
- 
76 1 3 , 5  1 7 3  6 , 5  2 , 4 0  
93 2 , 6  18  7 , s  1 , 6 0  
125  25.0 365 5 f 4  2 , 0 7  
125  3 0 f 1  301 3 r 3  ---- 
I 
Fig. 57: Fuerza vs. deformacidn en extrudados de la muestra 
No 1 (t = 93OC, RND = 11,7) y No 7 (t = 76OC, RND= 13,s) 
Observese que el valor de E de la muestra No 1 es mayor 
a1 de la No 7 (pbg. 154). 
el de la No 7 extrudada a 76OC con RND = 13,S. La primera rompe 
en forma frdgil y el valor de la tensidn a1 punto de fluencia 
coincide con el de la resistencia a la rotura, la segunda, en 
cambio, muestra una clara deformacidn pldstica a continuacidn 
del punto de fluencia, presentando inclusive estricciones, aun- 
que con una reduccibn de area no tan importante como la observa- 
ble en el estiramiento de especfmenes isotrbpicos; con esta corn- 
paraci6n queda bien ejemplificada la necesidad de la existencia 
de la fase amorfa en la deformacidn pldstica de la estructura 
fibrilar, ya que en definitiva, salvando las importantes dife- 
rencias experimentales, el traccionamiento he cualquiera de es- 
tas dltimas dos muestras es "asimilablen a la obtenci6n de ma- 
yores valores de RND mediante la EES. 
En cuanto a la RND, la tensidn a1 pico de fluencia aumenta 
consistentemente con el increment0 de la misma, si bien para va- 
lores de la RND mayores a 25 no se produce una mejora aprecia- 
ble. Dado que la resistencia a la traccidn estd fundamentalmen- 
te relacionada con la orientaci6n y cantidad de mol6culas vin- 
culantes y la adhesidn transversal interfibrilar, resulta expli- 
cable el aumento observado de la tensidn a1 punto de fluencia 
con la RND, sobre todo para las muestras de mayor contenido de 
fase amorfa. Los extrudados con RND mayores a 25 presentan micro- 
fracturas que se generan y/o ponen de manifiesto en el ensayo de 
traccidn y no permiten alcanzar valores mds altos de la tensidn 
de fluencia. 
El presente andlisis intenta comparar el comportamiento 
a la traccidn de muestras EES y dirimir finalmente diferencias 
de comportamiento de las distintas morfologlas. Sin embargo, no 
se dispone aGn de una interpretacidn microscdpica de esta pro- 
piedad mecdnica "bltima". El valor de la resistencia a la trac- 
ci6n te6rico del PE calculado en base a la mecdnica cudntica 
es de 19 GPa, estando las muestras EES a h  muy lejos del valor 
predicho. Cabe destacar, que un filamenteo de PEAD comercial de 
300 micrones de dihetro, ensayado en las mismas condiciones 
(pdg. 82) que aquellas, arroj6 valores de E y resistencia a la 
+ tracci6n de 2,2 GPa y 274-11 MPa respectivamente, lo que indica 
que si bien el proceso de EES sirve para obtener altos m6dulos 1 
de Young, no permite superar inconvenientes relacionados con 
imperfecciones y tensiones internas del material, que son 10s 
que causan la falla del mismo. 
4.12. Ensayo de relajacidn de tensiones 
En la Fig. 58 se muestra el resultado del ensayo de relajacidn d: 
tensiones (pbg. 81) realizado sobre la muestra No 7 extrudada 
a 106OC y con RND = 23. La relajacidn de la tensi6n a aplicada 
a1 espgcimen no concuerda, a ninguna de las temperaturas ensa- 
yadas, con el cldsico modelo de Maxell (a = a (t' = 0)e - (E/q)t' I 
I 
I q : viscosidad, t':tiempo), lo cual es esperable para una mues- 
tra de caracterlsticas fibrilar (101). Es interesante destacar 
Fig. 58: Ensayo de relajacidn de tensiones, A 125OC el material 
f alla. 
que a temperaturas mayores de  85-90°C, se observa una mayor re- 
l a jac idn  d e l  mater ia l ,  l o  cual  indica  por un 16do una coinciden- 
c i a  con l a  temperatura a l a  cual  varXa sensiblemente l a  t g  6 
en ensayos de t i p o  d i n h i c o s  (50)  y por o t ro ,  l a  relevancia de 
l a  f a se  amorfa en l a s  propiedades t e n s i l e s  d e l  extrudado. Este  
dlt imo hecho, queda r a t i f i c a d o  por l a  ro tu ra  d e l  esficimenatem- 
pera turas  alrededor de  10°C i n f e r i o r e s  a 1  punto de fusidn de l a  
f a se  c r i s t a l i n a .  
Los resul tados  de  l a  medicidn de G y de  t g  6 d e l  conjun- 
t o  de  l a s  muestras EES se d e t a l l a n  en l a  Tabla X X I V .  
E l  ensayo d i n h i c o  de  t o r s idn  (pbg. 86) cons i s te  en que 
en cualquier  i n s t a n t e  en que l a  amplitud de osc i lac idn no sea  
nula,  e l  volante de i ne r c i a  e s t d  produciendo un g i r o  de  cada 
seccidn t ranversa l  de  l a  barra ,  un c i e r t o  bngulo respecto de  l a  
s i tuada  mds a r r iba .  E l  dngulo de  t o r s idn  T es constante a l o  
la rgo d e l  especimen, con l o  cual  e l  dngulo t o t a l  de ro tac idn 
de l a  base i n f e r i o r  respecto de  l a  super ior  es sintplente igua l  
a 1  product0 r.Lm. A d d s ,  dado que l a  muestra es c i l f nd r i ca ,  l a  
deformacidn se produce exclusivamente en planos perpendiculares 
a 1  e j e  de  l a  m i s m a ,  por l o  cual  l a  to r s i6n  no va acompafiada de 
var iac i6n de volumen (102),  es d e c i r ,  representa una defomaci6n 
puramente de cor te .  
La exact i tud  d e l  metodo de medicidn e s td  inf luenciada  por 
Mues i f Mues f Mues f Mueg tra- RND t r a ~ ~ ~  t r a ~ ~ ~  t g  6 t r a  RND t g  6 G 
-1 t g  6 t g  6 No ( s  ) (GPa) N o  0) (GPa) N o  ( S - l )  (GPa) No (S-l  (GPa) 
t = 76OC t = 93OC t = 106OC' t = 125OC 
T e m p e r a t u ~ a  d e  e n s a y o :  T e m p e r a t u f a  de  e n s a y o  T e m p e r a t u ~ a  d e  e n s a y o :  T e m p e r a t y a  d e  ensayo :  
22,5-O,6OC 20,4-0,2OC 22.7-1.2OC 23.8-0830C 
2  3 , 0 0 , 4 6 ( a )  0 , 0 7 1  0 ,85  1 4 , 0 0 , 4 0 ( 3 )  0 ,041  1 , 2 5  2  4 , 0 0 , 3 9 ( a )  0 , 0 4 3 1 , 2 4  1 4 , 0 0 , 4 1 ( a )  0 ,047  1 , 4 1  
4 3 , 0  ------- ----- ---- 3  4,O 0 , 3 7 ( a )  0,052 1 , 0 6  4  4 , 0 0 , 3 7 ( a )  0 ,048  1 , 0 6  3  4,O 0 , 3 9 ( a )  0 , 0 4 3 1 , 2 6  
6 3 , 0 0 , 4 3 ( a )  0 ,049  0 , 7 0  5  4,O 0 , 3 5 ( a )  0 ,048  0 ,96  6  4 , 0 0 , 3 7 ( a )  0 , 0 5 3 1 , 0 4  5  4 , 0 0 , 3 7 ( a )  0 , 0 4 6 1 , 0 7  
7  3,O 0 , 4 3 ( a )  0 ,044  0 , 6 8  7  4,O 0 , 3 6 ( a )  0 , 0 4 5  1 , 0 4  
2  7,O 0 , 4 3 ( b )  0 ,042 1 , 1 3  1 7,O 0 , 4 7 ( b )  0 ,034  1 , 3 5  2  7,O 0 , 4 7 ( b )  0 ,044  1 , 3 9  1 7,O 0,48(b) 0 ,046  1 , 5 C  
4 7,O 0 , 4 2 ( b )  0 ,052  1 , 0 4  3  7,O 0 , 4 4 ( b )  0 ,033  1 , 1 8  4  7,O 0 , 4 4 ( b )  0 , 0 5 0  1 , 1 7  3  7,O 0 , 4 5 ( b )  0 ,052 1 , 3 1  
6  7 , 0 0 , 4 0 ( b )  0 ,045  0 , 9 3  5  7 , 0 0 , 4 2 ( b )  0 , 0 3 8 1 , 0 8  6  7 , 0 0 , 4 3 ( b )  0 , 0 5 4 1 , 1 6  5  7,O 0 , 4 3 ( b )  0 , 0 5 6 1 , 1 6  
7 7,O 0 , 4 0 ( b )  0 ,055  0 ,94  7  7,O 0 , 4 3 ( b )  0 ,056  1 , 1 4  
2  1 1 , 7  0 , 2 8 ( b )  0 ,049  l , 2 l  1 1 1 , 7  0 , 3 0 ( b )  0 ,036 1 , 4 2  2  1 1 , 7  0 , 3 1 ( b )  0 ,045  1 , 4 8  1 1 1 , 7  0 , 3 1 ( b )  0 ,049  1 , 6 2  
4 11 ,7  0 , 2 7 ( b )  0 ,054  1 , 1 3  3  1 1 , 7  0 , 2 8 ( b )  0 ,030  1 , 2 6  4  1 1 , 7  0 , 2 9 ( b )  0 , 0 4 8  1 , 3 2  3  1 1 , 7  0 , 3 0 ( b )  0 ,043  1 , 5 9  
6 1 1 , 7  0 8 2 6 ( b )  0 ,055  1 , 0 2  5  1 1 , 7  0 , 2 8 , ( b )  0 ,034  1 , 1 7  6  1 1 , 7  0 , 2 8 ( b )  0 ,056  1 , 2 5  5  1 1 , 7  0 , 2 9 ( b )  0 ,049  1 , 3 1  
7 1 1 , 7  0 , 2 6 ( b )  0 ,053  1 , 0 0  7  1 1 , 7  0 , 2 8 ( b )  0 ,043  I f 2 9  
2  1 3 , s  0 , 2 3 ( b )  0 ,051  1 , 2 3  1 1 8 , o  0 , 6 9 ( ~ )  0 ,022 1 , 4 4  2  25,O 0 , 5 1 ( c )  0 ,049  1 , 5 4  1 36,O 0 , 4 0 ( ~ )  ----- 1 , 8 4  
4 1 3 , 5  0 , 2 2 ( b )  0 ,069  1 , 0 4  3  18 ,O 0 , 6 9 ( c )  0 ,020  1 , 4 1  4  25,O 0 , 5 2 ( c )  0 ,058  1 , 5 4  3  36,O 0 , 3 9 ( ~ )  ----- 1 , 7 c  
6  1 3 , 5  0 , 2 2 ( b )  0 ,068  1 , 0 1  5  18 ,O 0 , 6 7 ( ~ )  0 ,021  1 , 3 1  6  25,O 0 , 5 1 ( ~ )  ----- 1 , 5 0  5  3 6 , o  ------- ----- -- 
7  1 3 , 5  0,21..(b) 0 ,048  0 ,99  7  36,O 0 , 3 9 ( ~ )  0 ,045  1 , 6 7  
T a b l a  XXIV: Valores d e  G y  t g  6 p a r a  e l  c o n j u n t o  d e  m o ~ f o l o g f a s  1-7 e x t r u d a d a s  a d i s t i n t a s  t y RND. (a)  V o l a n t e d e  
i n e r c i a :  52 g .  Momento d e  i n e r c i a :  550  gcrn . ( b )  V o l a n t e  d e  i n e r c j a :  1 9  g. Momento d e  i n e r c i a :  1 3 8  
gcm . ( c )  V o l a n t e  d e  i n e r c i a :  1 0 , s  g .  Momento de i n e r c i a :  9 , l  gcrn . 
una s e r i e  de  f a c t o r e s  enunerados a continuacibn: 
- Exis te  una pequeiia cont r ibucidn  d e l  a i r e  en l a  anort iguacidn 
d e l  volante  de  ince rc ia .  
- La medicidn de  Lm y ro ( r ad io  de  la  probeta c i l l n d r i c a )  cons- 
t i t u y e  probables fuen tes  de e r ro r .  
- E l  hecho que l a  muestra no sea to ta lmente  r e c t i l f n e a  produce 
i r r egu la r idades  en l a  curva de  o s c i l a c i d n  anrortiguada. 
- E l  va lo r  de  A es s e n s i b l e  a l a  teupera tura  de ensayo, p a r t i -  
c u l a m e n t e  en las regiones de  t r a n s i c i d n  d e l  p o l h e r o .  
Algunos de  e s t o s  inconvenientes han podido s e r  superados 
o minimizados, por e janplo ,  canparando en lo  posib le  muestras 
ensayadas con e l  m i w o  volante  de  i n c e r c i a ,  midiendo L, y ro 
con gran p rec i s i6n  (pbg. 57) -observCse que G es inversamente 
proporcional a l a  c u a r t a  potencia  de  ro-,y obteniendo A por un 
procedimiento mds p rec i s0  (pbg. 8 9 ) ,  desechando inc luso  algunos 
valores  de  poca conf iabi l idad .  
I 
D e  10s r e su l t ados  obtenidos (Tabla XXIV)  surgen claramen- ' 
te  l a s  s i g u i e n t e s  conclusiones: 
i. Las muestras de  mayor Dm presentan s i s temat icanente  un G 
mayor. 
ii. G a m e n t a  con l a  t enpera tu ra  de  extrusidn.  
iii. G a m e n t a  con l a  RND. 
iv .  Dentro d e l  e r r o r  experimental no e x i s t e  una cor re lac idn  s i g -  
n i f i c a t i v a  e n t r e  l a  t g  6 y l a  temperatura de  ex t rus idn ,  l a  
RND y l a  morfologfa. 
d 
La r i g i d e z  de  l a  vinculacibn de  una seccidn t r a n s v e r s a l  
de l a  probeta de  t o r s i d n  respecto  de  su  inmediata i n f e r i o r  e s td  
relacionada con l a  cant idad y e l  tamaiio de 10s c r i s t a l e s  que 
pertenecen simultdneamente a sendas secciones.  Es te  razonamien- 
t o  p e m i t e  exp l i ca r  no solamente e l  punto i. s i n o  adembs e l  ii., 
debido a que l a  Dm y el  p o r c e n t a j e d e  c r i s t a l i n i d a d  tambien au- 
menta con l a  temperatura de ext rus ibn ,  en fonna s i s t e n b t i c a ,  pa- 
r a  muestras de  l a  m i s m a  Dmi (pbgs. 129 y 1 3 4 ) .  Para i n t e r p r e t a r  
e l  punto iii. considerarexnos dos casos extrenos h ipotg t icos :  en 
uno, las f i b r i l a s  cons t i tuyentes  d e l  m a t e r i a l  es tdn  o r i en tadas  
en foma perpendicular  a1 eje de  l a  muestra y en e l  o t r o  en fo r -  
ma pa ra le l a .  Dado que las f i b r i l a s  p a r a l e l a s  a 1  especimen repre- 
- 
sentan un impedimenta para  e l  g i r o  r e l a t i v o  de  secciones t r a n s -  
v e r s a l e s  adyacentes, una respecto  de  l a  o t r a ,  es evidente  que 
e l m e n o r  v a l o r  de G corresponderla  a 1  primer caso. Entonces, e l  
punto iii. podrla  exp l i ca r se ,  considerando que en 10s extruda-  
dos en es tudio ,  l a  or ien tac ibn  p re fe renc ia l  de  10s c r i s t a l e s  en 
l a  d i recc idn  d e l  eje de  l a  muestra aunenta con l a  RND (pdg. 193). 
En cuanto a i v . ,  10s r e su l t ados  obtenidos coinciden con 10s de 
Crisanan y Zapas (1 03) quienes tambi4n encuentran una constan- 1 
c i a  de  l a  t g  6 con l a  f recuencia  f e inc luso  ademds con l a  t e n -  
pera tura  a l a  que se r e a l i z a  e l  ensayo. D e  este dlt imo p a r h e -  
t ro  se esperarfa l a  mayor sensibilidad de l a  tg 6 dado que po- 
drla evidenciar relajaciones de las fase anorfa. 
4.14. Determinacidn de Dx en muestras no defonnadas y EES 
En l a  Tabla XXV se detallan 10s dngulos de Bragg de las 
relflexiones (hk l )  obtenidas difractom8tricauente (pdg. 95)  de 
las muestras no defomadas. La Fig. 59 corresponde a1 difracto- 
grama de una de e l las ,  l a  muestra No 4. La Tabla XXVI indica 
10s valores de Dx de las  muestras A-7, obtenidos de 10s parbme- 
tros a ,  b y c de l a  celda unitaria ortorrdnbica del PE, que a 
s u  vez se calcularon a par t i r  de 10s dngulos de Bragg de las 
t 
Muestra 3 
N O  Dxlg/an 1 a (A0 b (A0 c (A0 1 
A 0,98820,002 7,426+0,007 4,932+0,004 2,548+0,001 
B 1 , 0 0 0 ~ 0 , 0 0 2  7,418'0,006 4,930'0,004 2,546'0,001 
1 1,002%,004 7,400%,009 4,92520,005 2,55020,003 
2 0,998+0,003 7,41020,006 4 , 9 4 7 ~ 0 , 0 0 5  2 ,54520,001 
3 1 , 0 0 2 ~ 0 , 0 0 2  7,406-+0,007 4,92820,003 2,54620,002 
4 1 ,002z0 ,002  7,42020,007 4,922'0,004 .2 ,546+0,001 
5 1 , 0 0 1 ~ 0 , 0 0 3  7,42220,009 4,923*0,005 2 , 5 4 7 ~ 0 , 0 0 2  
6 1,003f-0,003 7 , 4 1 3 ~ 0 , 0 0 8  4,92520,007 2,54420,002 
7 1 , 0 0 0 ~ 0 , 0 0 3  7,41720,007 4,93$0,004 2,54720,002 
Tabla XXVI: Muestras no defomadas A-7. Valores de Dx y de 10s 
pardmetros a,  b y c de l a  celda unitaria. 
/ I /  
Fig 59:  Diagrama de difraccidn correspondiente a l a  muestra N O  4 no defonnada. Para e l  d l -  
culo  de 10s pardmetros de l a  ce lda  un i tar ia ,  s 6 l o  se tanaron en cuenta l a s  re f l ex io -  
nes que aparecen indexadas en e l  diagrama, a par t i r  delia (011)haci.a valores  crec ien  -
tes de 28. 
- b 
Semidngulo de difraccibn, 0(O) 
Reflexidn ' 
I MUESTRAS 
(hkl) A B No 1 No 2 No 3 No 4 No 5 No 6 No 7 
(011) 19,9050 19,9350 19,9150 19,9350 19,9300 19,9250 19,9450 19,9550 19,9350 
(310) 20,3950 20,4350 20,4000 20,4500 20,4250 20,4350 20,4400 20,4615 20,4400 
(111) 20,8450 20t8600 20,8500 20,8450 20,8750 20,8850 20t8800 20,9065 20,8600 
(201) 21,5500 21,5600 21,5550 21,5450 21,5875 21,6000 21,5700 21,5625 21,5610 
(220) 21,9900 22,0125 22,0400 22,0300 22,0250 22,0500 22,0650 22,0625 22,0140 
(211) 23,4850 23,5250 23,5050 23,5350 23,5150 23,5400 23,5600 23,5625 23,5270 
(400) 24,5750 24,6025 24,6200 24,6300 24,5850 24,6050 24,6175 24,6190 24,6160 
(121) 26,5000 26,5275 26,5200 26,5450 26,5350 26,5900 26,5750 26,5575 26,5290 
(311) 27,5000 27,4650 27,5300 27,5200 27,4925 27,5000 27,5075 27,5425 27,4640 
(130) 28,6800 28,6750 28,7700 28,7500 28,7275 28,7650 28,7275 28,7725 281 6790 
(221) ******* ******* 28,7700 28,7500 ******* 28,7650 28,7275 28,7725 ******* 
(230) 30,8900 30,9080 r------ ******* 30,8850 30,9300 30,9675 ******* 30,9115 
(231) 36,4800 36,5125 ------- 36,4500 36,5275 36,5500 36,5350 ******* 36,5110 
(520) 37,2000 37,2500 ------- 37,2300 ------- 37,2500 37,2175 37,2675 37,2510 
(002) 37,2000 37,2500 ------- 37,2300 ------- 37,2500 37,2175 37,2675 37,2510 
(112) 39,2700 39,2750 ------- 39,3000 ------- 39,2950 39,3000 39,3225 39,2310 
C 
Tabla XXV: SemiBngulos de difraccidn de las reflexiones (hkl) correspondientes a muestras 
no deformadas A-7. Radiacidn: CuK a(Ni). 
(*******) :  reflexiones desechadas por poseer un alto error a1 ejecutarse el pro- 
grama BMDPAR. 
( - - - - - - - ) :  reflexiones no medidas. 
r e f l ex iones  (hkl )  mediante e l  programa BMDPAR (78) .  S i  b ien  pa- 
r a  e l  cdlculo  de  10s p a r h e t r o s  hubiera s i d o  conveniente u t i l i -  
z a r  e l  conocido procedimiento matandtico de  ext rapolac idn  a 
8 = 90° (1041, l a  ap l icac idn  d e l  mismo no condujo a buenos re- 
su l t ados  debido a que las ref lex iones  medidas d i s t a n  mucho de  
dicho v a l o r  d e l  dngulo de  Bragg. 
L a  Fig. 60 confixma (105) que e l  va lo r  de  Dx de  l a  ce lda  
u n i t a r i a  d e l  PE es independiente de Dm, dicho de  o t r o  modo, Dx 
no depende d e l  espesor  de  l a  lamela d e l  p o l h e r o .  La densidad 
c r i s t a l o g r d f i c a  pranediada de  todas las detenninaciones r e a l i -  
+ 3 
zadas e s  de  1 ,001 -0,002 g/un , coincidiendo l a  misma plenamente 
con 10s da tos  de  b i b l i o g r a f f a  (106).  Asimismo 10s va lo res  pro- 
Eje a 
Eje b 
9 
i e 
t 0 -  9 -  
Ejc c 
L 
r - r 
Fig. 60: Dx y parhmetros de l a  celda u n i t a r i a  en funcidn 
de Dm. 
mediados de 10s parbmetros, a = 7,415 AO, b = 4,929 A0 y c = 
2,547 AO, se ajustan muy bien a 10s cldsicos valores de 
Zugenmaier y Cantow (107), a = 7,418 AO, b = 4,945 y c = 2,545 A* 
En la Tabla XXVII se detallan 10s dngulos de Bragg de las 
reflexiones ecuatoriales obtenidas fotogrdficamente con c&nara 
Weissemberg (pdg. 99) de las muestras extrudadas. La utilizacidn 1 
en este caso de radiacidn de Co (h1.7889 Ao),que posee una Ion- 
gitud de onda mayor a la del Cu(X = 1,5405 AO), contribuyd a me- 
jorar la precisidn en la determinacidn del valor de 10s parbme- 
tros a y b, dado que la funcionalidad de Bsta con el dngulo de 
Bragg responde a lacotge (108). Los valores consignados en la 
Tabla XXVII corresponden a 7 especfmenes EES de distintas morfo- I 
logias, t y RND; 10s mismos fueron seleccianados de mod0 tal de 
cubrir el conjunto de las variables en estudio. La RND y t se 
indicar6.n en 10s sucesivo entre pargntesis, de manera tal que, 
por ejemplo, el l(36,O-125) corresponde a1 esp6cimen de la mues- 
tra No 1 con una RND de 36,0ty extrudada a 12S°C. Las Fotogra- 
ffas VIII y IX (pdg. 200) muestran las figuras de difraccidn del 
ecuador de 10s extrudados 1 (11,7-125) y 7 (36,O-125) . 
La determinacidn de la posicidn de la reflexidn meridional 
(002)serealizb en forma precisa, esto es, la exposicidn foto- 
grdfica fue lo suficientemente prolongada como para que apare- 
cieran nltidamente las reflexiones (211) y (112) del a-cuarzo 
(patrbn interno), en el caso de las muestras 1(11,7-125) y 
7(36,0-125), obteniendose 10s valores de 28 de 44,6524O y 
44,6821° respectivamente. Las ~otograffas X y XI - (pbg. 200) mues 
tran las figuras de difraccidn meridionales de 10s extrudados 
Tabla XXVII: Semidngulo de difraccidn de reflexiones (hkO) de muestras EES en distintas condi- 
ciones. Radiaci6n: CoK a(Fe). (*******) :  reflexiones desechadas por poseer un al- 
to error a1 ejecutarse el programa BMDPAR. Las reflexiones ( 1 2 0 ) ,  (320) y otras 
( - - - - - - - ) no pudieron ser medidas en muchos casos debido a su baja intensidad 
(por ejemplo, salvando las distancias por tratarse de una muestra isotrbpica, en 
la Fig. 59 la reflexidn ( 3 2 0 )  aparece como un hombro de la ( 1 2 1 ) ) .  
( * )  La reflexidn ( 2 1 0 )  de esa muestra aparece a 2 8  = 17,5036 ' .  
f 
Reflexi6n 
(hkO) 
( 02 0 )  
(300)  
(12 0)  
(310)  
(220 )  
(400 )  
( 32 0 )  
(130 )  
SemiSngulo de difraccibn, 8 ( O  ) 
I E X T R U D A D O S  
1 1 1 7 1 2 5 )  1 (36,O-125) 7  [ l l ,  7-125*) 7  (36,O-125) 7  (11,7-93)  2  (11,7-76)  7  (11 ,7-76)  
21 ,1873  21 ,2582  21,20239 21,2602 21 ,2769  21 ,1756  21 ,1862  
21 ,1873  21 ,2582  21 ,2029  21,2602 ******* 21 ,1756  21,1862 
------- 2 2 , 4 1 9 0  22 ,4195  ------- ------- ------- ------- 
23 ,8419  23 ,8669  23 ,8719  23 ,9067  23 ,8335  23 ,9030  23 ,8350  
25 ,7578  2 5 , 7 9 1 1  25 ,7713  25 ,8258  25 ,7447  25 ,7964  25 ,7409  
------- 28 ,8574  ------- 28 ,7483  28 ,8212  2 8 , 9 7 7 1  28,7806 
******* ------- 30 ,7741  30 ,8429  30,7902 ------- 30,7898 
33 ,8095  33 ,8065  33 ,8156  33 ,9285  ------- 33 ,8483  33 ,8147  
l(36,O-125) y 7 (36,O-125). 
La Tabla XXVIII indica 10s valores de Dx de 10s 7 extru- 
dados en estudio, obtenidos de 10s parhetros a, b y c de la 
celda unitaria ortorr6mbica del PE, que a su vez se calcularon 
a partir de 10s dngulos de Bragg de las reflexiones (hkO) y 
(OOl), mediante el programa BMDPAR. Para el cdlculo el valor ob- 
tenido del pardmetro c de la muestra 7(36,0-125) se hizo exten- 
sivo a1 resto de las muestra No 7; correspondientemente el del 
extrudado 1 (11,7-125) se utilize para el l(36,O-125) y 2 (11,7-76 1 
La diferencia entre ambos valores, como puede observarse, es mf- 
nima . 
Muestra 3 Dxtg/cm 
Tabla XXVIII: Muestras EES. Valores de Dx y de 10s parbnetros 
a, b y c de la celda unitaria. 
En l a s  Figs,  6 1  y 62 se g r a f i c a  Dx y el pardmetro a (que 
s e r l a  e l  mbs p roc l ive  a presentar  modificaciones) en funci6n de 
l a  RND para muestras extrudadas No 1 y No 7 respectivamente.  El 
valor  de  RND=1 que aparece en dichos g rd f i cos  corresponde a1 - 
promedio obtenido de  las muestras no deformadas (pdg. 1 7 8 ) .  
Rebcidn nominal de defonnacidn 
Fig. 61: Dx en funcidn de  RND para extrudados de l a  muestra No 1. 
Fig. 62: Dx en funcidn de RND para extrudados de la muestra No 7 
/ / /  
Resulta claro que, dentro del error experimental, no exis- 
te variacidn de las dimensiones de la celda unitaria con la 
RND ni con la morfologfa. Lo mismo ocurre con la temperatura de 
extrusi6n, Fig. 63, en donde varias morfologfas con RND = 11,7 
resultan poseer la misma Dx, independientemente de t. 
Fig. 63: Dx en funci6n de t para distintas morfologfas (RND = 
11,7). 
En bibliografla, Glenz (52) informa acerca de una expan- 
si6n de la celda unitaria en especfmenes de PE con distintos 
grados de deformaci6n, fundamentalmente originada en la varia- 
ci6n de las dimensiones del parbetro a, desde 7,42 A0 en mues- 
tras no estiradas hasta 7,48 A0 en estiradas 25 veces. Del mis- 
m o  modo, Adams (109) postula un aumento de 0,07 A0 de 7,40 A0 
a 7,47 AO, para RND de 1 a 36 respectivamente. Las reflexiones 
medidas en dichos trabajos poseen un elevado error, que ha si- 
do reducido en el presente desarrollo experimental, a1 utili- 
zar un elevado nfhero de reflexiones independientes con Sngu- 
10s de Bragg siempre mayores a 20'. En nuestrocaso la disper- 
si6n de 10s valores obtenidos en la medicidn de las muestras 
no deformadas, puede haberse originado en factores tales corn 
la divergencia vertical del haz primario y en diferencias de 
temperatura en la medicidn de 10s distintos especfmenes (el 
coeficiente de expansidn tdrmica (110) del pardmetro a es 
22x10-~/0~ a 30°C). Del mismo mod0 en las muestras extrudadas 
debe agregarse a las posibles fuentes de error mencionadas, la 
originada en la medicidn del radio de la cbnara Weissemberg. Sin 
embargo, la dispersidn total es comparable con la desviaci6n nor -
ma1 de cada medida individual y no es observable ninguna tenden- 
cia de variacidn de Dx con la morfologfa, la RND ni la tempera- 
tura de extrusidn. 
Como conclusidn surge que si bien es cierto que 10s gra- 
dientes de velocidades durante la EES no solamente deforman 10s 
espaciados intermoleculares sino tambidn dngulos y en menor me- 
dida distancias de unidn, al desaparecer la fuerza aplicada so- 
bre el pollmero se recupera instantdneamente la configuracidn 
cristalina inicial. 
Medicidn de L 
En la Fig. 64 se ilustran las curvas (pSg.106) correspon- 
dientes a1 "largo perfodow de muestras No 7 extrudadas a 12S°C 
con distintas RND. Como puede observarse, 10s mdximos de inten- 
sidad mas nltidos se ubican en la regi6n intermedia de RND de 
7,O-11,7. Para RND mbs bajas las curvas muestran un dximo menos 
Fig. 64: Dependencia experimental de la intensidad con el dngu- 
lo de difraccidn a lo largo de la direcci6n meridional, 
en la regidn de Rayos X de pequefio dngulo. El mdximo 
de las curvas corresponde a L. En el caso de la mues- 
tra 7(11,7-125) se indican las intensidades detectadas 
por el equipo para cada valor de 28, con el fin de mos- 
trar la dispersibn de 10s puntos. En el dngulo superior 
derecho se ilustra el perfil del haz primario, obteni- 
do para fijar la posici6n absoluta de la escala de abs- 
cisas. 
pronunciado y particularmente para la muestra de RND = 1,O tan 
sdlo se observa un hombro, cuya escasa resoluci6n es probable- 
mente el resultado del barrido meridional de una reflexidn cir- 
cular, caracterfstica de especfmenes sin orientaci6n preferen- 
cia1 (111). Si recordamos ahora que una condici6n necesaria pa- 
ra la aparicidn de L es la existencia de una diferencia de den- 
sidad electrdnica entre las regiones amorfas y cristalinas (D, 
3 
Dex respectivamente, en electrones/AO ) que se suceden regu- 
larmente en el caso del PE a lo largo del eje c, resulta expli- 
cable el hecho que para RND altas el mdximo pierda intensidad 
debidd a la comprobada desaparici6n gradual de fase amorfa (pSg. 
135) a la temperatura de extrusi6n de 12S°C, combinada con el 
aumento de su densidad Da. Este dltimo fen6meno estd originado 
(52) en el increment0 de la alineacidn de las cadenas y condu- 
ce a una disminucibn del contraste dado por (Dex 
tanto o mayor peso a8n es la explicaci6n de Slutsker (112) 
quien sugiere una fractura de bloques cristalinos por accidn 
de 10s esfuerzos de corte presentes en la deformacidn del po- 
lhero. Como se observa en la Fig. 65 dichos bloques quedan 
desplazados uno respecto del otro, logrdndose una distribuci6n 
mds uniforme de 10s esfuerzos mecdnicos en cada secci6n trans- 
versal del especimen, a expensas de la regularidad en el orde- 
namiento de las regiones cristalinas. 
Lo que sin duda sorprende de la Fig. 64 es la disminucidn 
de L con la RND. La sucesidn de valores 431, 367, 327 y 269 A0 
para RND 4,0, 7,0, 11,7 y 25,O respectivamente suede explicar- 
fractura de 
lamakt 
-
Fig. 65: Cuarteado longitudinal de un bloque cristalino. La 
- 
flecha vertical indica la direcci6n de extrusi6n. 
se o bien por un desplazamiento de la fase amorfa hacia las re- 
giones laterales, producido por la compresidn a que es someti- 
do el material en la EES, o bien por un acentuado increment0 
de la distorsidn paracristalina de la macrored. El mismo fen6- 
meno ha sido informado por otros autores sin una interpretacibn 
concluyente (113) . 
La Fig. 66 (I) indica que muestras de diferentes morfolo- 
gSas con la misma RND de 11.7, presentan un mbrimo de difraccibr! 
Fig. 66: Influencia de l a  morfologla ( I )  y d e l  templado (11, I11 
y IV) en l a  aparicidn y ubicacidn d e l  mdximo de  I,. E n  
(11) se indica l a  dispersidn producida-por e l  haz pri -  
mario cuando no se coloca l a  muestra en estudio .  
solamente en el caso en que el material de partida estd cons- 
tituxdo por CCP. 
Dado que 10s cristales se orientan menos efectivamente 
en 10s especfmenes de mayor Dm (pdg. 193), podrfa esperarse-en 
el caso de las muestras No 1 y No 3 que la regidn de "largos 
perSodosW mas nxtidos pudiera aparecer desplazada hacia RND ma- 
yores. Sin embargo, extrudados de las morfologIas No 1 y No 3 
con RND de 25 no muestran dicho mbximo. La interpretacidn de 
tales ausencias debe buscarse entonces en: 
i. El andlisis del fen6meno que origina el mdximo. 
ii. El origen y el proceso de deformacidn de cada tipo de mues- 
tra. 
En cuanto a i., para un sistema de dos fases, el poder disper- 
sante (114) que posibilita la aparicidn del mdximo correspon- 
- 
diente a L es: 
con wc + w a = l  
donde w y wa son las correspondientes fracciones en volumen de 
C 
las fases cristalinas y amorfas. Las muestras Nos. 1, 3, 5 y 7 
de la Fig. 66 (I) poseen un porcentaje de cristalinidad de 91, 
88, 85 y 81% respectivamente (psg. 134) . Las No 3 y No 5 por 
ejemplo, no difieren mucho en su contenido cristalino, por lo 
cual la ausencia del mdximo de L en la primera de ellas, puede 
adjudicarse s6lo parcialmente a un menor poder dispersante. La 
diferencia en el mecanismo de deformacidn (ii.) de las muestras 
No 3 y No 5 reside en que en esta bltima, la estructura fibri- 
lar formada durante la EES posee una periodicidad y una alter- 
nancia de las fases amorfas y cristalinas, mientras que en la 
primera, las regiones desordenadas, que son, en parte, productc 
de la destrucci6n de la propia fase cristalina, no pueden reor- 
ganizarse de mod0 de generar la alternancia regular necesaria 
para la aparici6n de L; esto se debe a las dificultades de sus 
movimientos originados en el "aspecto" de 10s cristales que de- 
ben ser movilizados a tal fin. Observese la coincidencia en la 
interpretacidn de estos resultados con 10s del templado de mues- 
tras extrudadas (pbg. 147). 
En la Tabla XXIX se detallan 10s resultados referidos a 
la modificacibn, con el templado, de la posicidn del mdximo de 
difraccidn de Rayos X a pequeiios dngulos de distintos especl- 
menes EES. En la Fig. 66 11, I11 y IV se ilustra tal corrimien- 
to en el caso de la mayoria de dichas muestras. 
L, antes del Tiempo de L, despues Aumento de L 
Muestra templado templado del templado con el templadc 
(A0 ) (hs 1 (A0 1 (A0 1 
7 (4,O-125) 431 450 483 52 
7 (7,O-125) 367 450 426 59 
7 (11,7-125) 327 86 394 70 
7 (11,7-125 327 450 426 102 
7 (13,s-76) --- 450 39 0 --- 
i 
Tabla XXIX: Valores de L obtenidos antes y despugs del templado 
de extrudados. 
El andlisis de 1os.valores obtenidos y de 10s grdficos de 
la Fig. 66 conduce a las siguientes conclusiones: 
- El templado aumenta el valor de L y reduce el ancho medio de I 
- 
la reflexibn. I 
- Coincidentemente con 10s datos de la bibliograffa (115), L 
aumenta linealmente con el logaritmo del tiempo de templado. 
- En la muestra 7(13,5-76) se observa la aparicidn del mdximo 
correspondiente a L, inexistente en el extrudado original. 
I 
El aumento irreversible de L con el templado se atribuye i 
a la migracidn de defectos a lo largo de la cadena (116), a la 
fusidn parcial y subsecuente recristalizacidn de segmentos y 
fundamentalmente a la autodifusidn de cada molecula a lo largo 
- 
de su esqueleto hidrocarbonado, que contribuye a aumentar el 
tamafio de las regiones cristalinas dispuestas a lo largo del 
eje c (Fig. 67). Los fendmenos postulados contribuyen tambien 
a mejorar la alternancia, periodicidad y perfeccidn de la ma- 
crored, como resultado de lo cual se angosta el perfil del mSxi- 
mo de difraccidn. 
En cuanto a la muestra 7(13,5-76), la aparicidn del m e i -  
mo correspondiente a L, debe vincularse a otros resultados que 
surgen como consecuencia del templado de extrudados similares. 
La muestra 7(11,.7-76) pur ejemplo, no~61oincrementa su Dm du- 
Fig. 67: Aumento de L debido a1 movimiento de reptacibn de las 
mol6culas, cuando la muestra es sometida a un templadc. 
3 rante el templado a 120°C, de 0,964 a 0,978 g/cm , sino tambiez 
aumenta considerablemente el tamafio lateral de sus cristales 
(pdg. 147). La extrusidn a 76OC procede, entonces, con una grar 
desorganizacibn de la macroestructura original: la energfa tgr- 
mica sministrada es insuficiente para una adecuada deformaci6s 
viscosa de la fase amorfa (la viscosidad de la misma desciende 
exponencialmente con la temperatura), 10s tiempos de relajacidz 
3 son altos y por ende la Dm se reduce de 0,972 a 0,964 g/cm , 
destruygndose parte de las regiones cristalinas. Sin embargo, 
el templado posterior a una temperatura 44OC por encima de la 
de extrusi6n permite reordenar la macrored, de modo tal de re- 
dispner en forma alternada zonas cristalinas y amorfas. Todo 
sucede como si el templado permitiera reorganizar una extructu- 
ra efectivamente deformada (obsgrvese el valor de E -pdg. 154)- 
o la orientacidn de 10s cristales -plg. 193-1 pero en la cual 
la fase amorfa subyace en un estado tal, que ests altamente h- 
posibilitada de reordenarse. 
4.16. Determinaci6n del grado de orientacidn de 10s cristales 
El grado de orientacidn de 10s cristales (pgg.103) en la 
direccidn de extrusibn, evaluado mediante la determinacidn del 
dngulo a ,  brinda informaci6n acerca deldiferente comportamien- 
to de las morfologfas de CCE y CCP durante la EES (Tabla XXX). 
- 
En las Fotograflas X y XI, que muestran respectivmente 
la reflexi6n (002) de 10s extrudados l(36,O-125) y 7(36,0-125) 
pueden observarse a simple vista las diferentes aperturas de 
10s arcos meridionales. Asirnismo, las figuras de difraccidn de 
las muestras no deformadas No 1 y No 7, ilustradas en las Fo- 
tograffas VI y VII indican la isotropla del material original. 
De 10s resultados obtenidos pueden extraerse las siguien- 
tes conclusiones: 
Las muestras con morfologfa inicial de CCE presentan una 
orientacidn de sus cristales menor que las de CCP. Sin duda, y 
I Muestra a(") 
Tabla XXX: Valor de a del conjunto de las muestras EES. 
en concordancia con otros autores (89), el interval0 de RND en 
el cual 10s cristales fundamentalmente se orientan, es el que 
media entre la RND = 1 y 11,7. Sin embargo, las muestras de mor- 
- 
fologla de CCP sobrellevan atin mbs el alineamiento de 10s cris- 
tales, de mod0 tal que el mfnimo valor del dngulo a medido co- 
rresponde al extrudado 7(36,0-125). Las muestras con CCE, en 
cambio, no mejoran la orientaci6n mbs alld de RND = 11,7. Si 
bien es imaginable lo complicado que resulta orientar un cris- 
tal de un ancho de lamela del orden de 10s 2.800 AO, otra de 
las razones que aportan a la dilucidaci6n del tiltimo fendmeno 
citado es que para mejorar la orientaci6n unidireccional de 
10s cristales es necesario que exista una cierta cantidad de 
fase amorfa que interconecte las regiones cristalinas; 10s ex- 
trudados con morfologsa inicial de CCE pueden pensarse como 
constituldos por dominios cristalinos con un bajo grado de in- 
terconexidn, 10s cuales son sometidos a la accidn de gradien- 
tes de velocidades, en forma individual, durante la EES. 
Por bltimo, cabe destacar que a mayores temperaturas de 
I 
extrusidn -muestra 7(11,7-125)-, la recristalizacidn de regio- 
nes cristalinas y 10s bajos tiempos de relajacidn de moli5culas 
de la fase amorfa que son sometidas a la accidn de 10s gradien- 
tes longitudinales, conspiran contra una efectiva orientaci6n 
de 10s cristales a lo largo del eje c. Concordante con esta ex- 
plicacibn, muestras No 7 extrudadas a temperaturas mds bajas y 
a RND = 11,7, resultan tener un grado de orientacidn algo mayor. 
4.17. Determinacidn de EOo2 
Mediante el uso de una chars Weissemberg con radiacidn 
de Cu y colimador de 70 micrones se fotografiaron (pdg.103) las 
reflexiones meridionales (002) del PEAD, correspondientes a mues- 
tras con distintas t, RND y morfologlas iniciales. Con el fin 
de corregir el ensanchamiento instrumental de las reflexiones 
obtenidas experimentalmente, se utilize el perfil densitometri- 
co de la reflexi6n (211) del a-cuarzo (patr6n interno) . Hacien- 
do uso del procedimiento iterativo de Rollet y Higgs (117) -el 
programa de computaci6n utilizado se adjunta en el Aphdice del 
presente trabajo de Tesis- se realiz6 la desconvoluci6n del per- 
fil experimental P (20) obtenido microdensitom~tricamente, cu- 
exp 
ya expresidn es: 
d m d e  Pdif (20) Y Pinst (20) son respectivamente 10s perfiles de 
difraccidn e instrumental y el signonindicala convolucidn en- 
tre ambos. De este modo, se obtuvo el perfil Pdif(24) que es 
el originado exclusivamente por la difracci6n del espCcimen po- 
lim6rico. Dado que el valor de EO02 obtenido de reemplazar en 
la ecuaci6n de Scherrer el ancho integral de Pdif(20) no difie- 
re prlcticamente del calculado a1 reemplazar en cambio 6dif# 
que se obtiene fdcilmente suponiendo perfiles gaussianos 
- 2 35 
('dif - ('exp ) ) ,  se recurri6 por simplicidad a esta 61- - 6dif 
tima forma de cdlculo. Asimismo, ya que 10s resultados obteni- 
dos utilizando condiciones experimentales distintas (es decir, 
cambiando por radiacidn de Co (pbg. 101) y colimador de 300 mi-  
crones) no difirieron dentro del error experimental de 10s ob- 
tenidos con Las condiciones originales, se promediaron para ca- 
da tipo de muestra 10s valores correspondientes a ambas determi- 
naciones . 
Los valores de EOo2 se detallan en la Tabla XXXI. 
Resultan sorprendentes 10s extremdamente bajos valores de 
EOo2, en especial en el caso de la muestra No 1, sobre todo si 
se tiene en cuenta que la observacidn con microscopio de barri- 
do de dicha morfologfa (en el estado no deformado) permite dis- 
tinguir cristales de hasta 2.800 AO.  En la muestra No 7 se ob- 
t i 
* 
Muestra 6002 (A0 ddif (mm) 
1 (11,7-125) 11323 0,49 
l(36,O-125) 11127 0,51 
7 (11,7-125) 12329 0,45 
7 (36,O-125) l50tl0 0,37 
7 (11,7-93) 10528 0,53 
2 (13,5-76) 107t4 0,52 
7 (13,5-76) 105~1 0,53 
d 
Tabla XXXI: Valores de EOo2 de extrudados. En la columna de 
la derecha figuran 10s correspondientes valores 
de Gdif(mm) medidos sobre la pelfcula fotogrdfi- 
ca de la cbnara Weissemberg (para el cdlculo se 
consider6 radiacibn de Cu) . 
( * )  El valor de Gin-st de la reflexidn (211) del 
cuarzo es de 0,22 mm o equivalentemente 0,22O 
del semi3ngulo de difraccibn. 
serva un cierto aumento de EOo2 con la RND y otro abn mbs leve 
con la temperatura de extrusibn. Dicho incremento, informado 
tambien para este tipo de morfologfa por otros autores (40, 
log), es consistente, a1 menos en forma cualitativa, con el 
conjunto de 10s modelos moleculares de p o l h r o s  semicristali- 
nos ultraorientados, que postulan puentes intercristalinos ( 5 0 )  
o una estructura f ibrilar deformada plasticamente (48 ) . 
A juzgar por 10s valores obtenidos de EOo2, 1's muestras 
No 1 y No 2, de altos valores de Dm, no mostrarzan ser sensible 
a la RND ni a la temperatura de extrusidn. Sin embargo, tales 
conclusiones son prematuras y probablemente errdneas, por lo 
cual es conveniente de ahora en adelante centrar la discusidn 
en las razones que conducen a 10s bajos valores observados de 
Wu, Simpson y Black (118) sugieren que el valor de 5002 
obtenido, corn en nuestro caso por difraccidn de Rayos X, no es 
un parbnetro sensible a la ultraorientacidn del PE. Dichos auto- 
res, quienes informan de bajos e invariables valores de EOo2 
concluyen que dado que &st08 son sensiblemente menores a 10s co- 
rrespondientes a L, queda planteado una incdgnita no solamente 
en cuanto a la validez de la fdrmula de Ward (pbg. 28), sino a 
las razones ffsicas de tales resultados. 
Desde dicha publicacidn hasta la fecha, se ha avanzado 
considerablemente. Por un lado White (119) postuld que en muchos 
casos, el arqueado de 10s cristales es el causante del ensancha- 
miento de 10s perfiles de difraccidn. Sherman (120), sobre la ba- 
se de dichos argumentos, comprobd en su Tesis Doctoral, que en 
especfmenes ultraorientados de PEAD (Alathon 7050), el tamafio de 
10s cristales obtenido por microscopfa de campo oscuro es sensi- 
blemente superior a1 proveniente del andlisis por mocrodifraccidr 
electrdnica de la reflexidn (002). - 
Ademds del arqueado de 10s cristales, existen otros dos 
factores que seguramente han impedido en nuestro caso obtener 
mayores valores de EOo2: 
i. La existencia de un valor de gII distinto de cero. 
ii. La baja resolucidn del metodo empleado. 
El primer factor se analiza a partir de 10s resultados 
de microdifraccidn electrdnica (pdg . 2 02 ) . 
En cuando a ii. la resolucidn del metodo fotogrdfico de 
Weissemberg, no es desde ya particularmente alta. Como intento 
de mejorarla, se ape18 a la difractometrfa, construyendo una em- 
palizada similar a la de la Fig. 34 (p6g. 96), per0 girando 10s 
extrudados 90° en el plano del portamuestras. Las condiciones 
experimentales fueron: ranuras de divergencia y dispersidn: 4O, 
velocidad de barrido 1°/min, radiacidn: CuK a(Ni), perfil ins- 
trumental: reflexidn (331) del Si con un ancho a la altura me- 
- 
dia de 0,33"(28). Sin embargo, 10s resultados obtenidos, por 
ejemplo, en el caso de la muestra 7 (36,O-125) arrojaron valo- 
res similares a 10s anteriores. 
Haciendo una visidn retrospectiva, un metodo valedero, 
que posee una resolucidn de alrededor de 800 A0 y que fue desa- 
rrollado como parte del presente trabajo de Tesis, pero con an- 
terioridad a la preparacidn del conjunto de extrudados de dis- 
tintas morfologlas, es el que se describe en pdg.110. En dicho 
caso (84) 10s valores obtenidos de EOo2 son de 400 AO, aunque 
el peso molecular del PEAD utilizado en dicha oportunidad (Lupo- 
len 602 1 DX) fue algo mayor (pdg. 35) . Dicha t6cnica experimen- 
tal no pudo ser implementada posteriormente para 10s extrudados 
de PEAD Alathon 7050 debido a problemas con el funcionamiento 
del generador de Rayos X. 
Como resultado del desarrollo de una secuencia del t6cni- 
cas experimentales, realizadas en el presente trabajo de Tesis 
(pbg. 681, se pudieron evaluar 10s valores de DO02 de microfi- 
brilas de un preparado obtenido por ataque con dcido nftrico y 
posterior disgregacidn de una muestra de PEAD (Lupolen 6021 DX) 
extrudada en estado sdlido en forma contfnua (pdg.120). Las 
distintas figuras de difraccidn obtenidas de dicha muestra, son 
similares a las que se ilustran en la Fotograffa XI1 (pdg. 200). 
El barrido densitom6trico de la reflexidn (002)de las mismas 
permitid obtener perfiles como el indicado en la Fig. 68. 
Para disponer de un valor de dinst, se microfotografia- 
ron en las mismas condiciones experimentales que 10s especfme- 
nes polimgricos, figuras de difraccidn de mica y el haz prima- 
rio de electrones, barrido sobre la placa fotogrbfica en forma 
tal de generar un trazo continuo. El barrido densitom6trico per- 
pendicular a1 trazo del haz primario es el que generd 10s per- 
files mbs angostos y fue utilizado, por lo tanto, para calcular 
ddif, haciendo la suposicidn de curvas gaussianas. En la Tabla 
XXXII se detalla el conjunto de valores calculados de DOO2. 
Es importante destacar que en algunos casos, el valor de 
6 = ~  es menor que el lo cual indica por-un lado, que se 
I "- If-. P ' 'm  I ; 
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F o t o g r a f f a s  V I  y VII :Muest ras  no deformadas  N O 1  y N O 7  respectivamente.CS- 
mara plana.  
F o t o g r a f f a s  V I I I  y I X :  Ecuador.Muestras 1[11,7-125) y 7 [36,0-125) r e s p e c t i -  
vamente.C&nara Weissenberg.  
F o t o g r a f  fas X y X I  : Merid iano  .Mu estras 1[36,0-125) y 7(36 ,0 -125)  r espec-  
tivamente.Cbmara Weissemberg . 
F o t o g r a f f a  X I 1  :Meridiano: r e f l e x i o n e s  (002) y (004) . Muestra  
1(36,0-125) .Mic rod i f racc idn  e l e c t r b n i c a .  
I 
dngulo de dicc idn,  2 8C) 
Fi.g. 682 Perfil de difracci6n electr6nica, P (28), de la 
- exp 
reflexi6n (002) . 
Tabla XXXII: Valores de DOOZ de microfibrilas de PEAD ultrao- 
rientadas, 
/ / /  
estd trabajando en el lfmite de la resolucidn del &todo y que 
por otro, existen cristales de gran tamafio. La conclusidn mbs 
relevante de este analisis de microdifraccidn electrdnica es 
que existe una distribucidn de tamaiios de cristales en el esp6- 
cimen ultraorientado, Sin embargo, la relativamente baja reso- 
lucidn del metodo no permite arribar aconclusiones cuantitati- 
vas: observese por ejemplo, que el promedio (121) ponderal sOo2 
de la distribucidn de tamafios DOo2 de cristales de la Tabla 
XXXII, esto es: 
- 8 .  
? , que en este caso es Be 112 AO, es apreciablemente menor a1 va- 
a 
lor de 308 A0 (L = 400 A0 y Xc = 0.77 (84)) obtenidos por Ra- 
yos X de gran dngulo y mediciones de densidad para la misma 
muestra (pbg. 198). 
El valor de gxI en la direccidn (001) se evalud en la 
muestsa l(36,O-125) -PEAD Alathon 7050- ya que la misma debido 
a su bajo contenido de fase amorfa, mostrd una gran facilidad 
de disgregacidn a1 ser dispersada en alcohol etflico con el ho- 
mogeneizador Baler (en este caso no se recurrid a1 ataque con 
dcido nltrico). Para calcular gIx es necesario contar, a1 menos, 
con dos drdenes de la misma reflexi6n meridional del  PE (pbg- 
70), esto es, la (002) y (004) ya que la (001) - y (003) estdn 
sistemdticamente ausentes. 
De un primer andlisis de las figuras de microdifraccidn 
obtenidas, se pudo concluir que es dificultoso fotografiar la 
reflexidn (004) sin que la (002) resulte estar sobreexpuestgi; 
este fenbmeno, que es una consecuencia directa del mayor tiem- 
po de exposicidn necesario para obtener la reflexidn de mayor 
orden, es detectable fdcilmente por el hecho que en una misma 
figura de difraccidn, el valor de 6 de una reflexidn (004) 
exp 
es casi siempre menor que el de la reflexidn (002). Por ejem- 
plo, en la Fotograffa XI1 se ilustra un caso tfpico en el cual 
la reflexidn (002) se encuentra sobreexpuesta mientras que la 
(004) no lo estb. Esta dificultad fue sorteada con la siguiente 
estrategia experimental: 
- Se fotograflan un conjunto de reflexiones (004) en distintas 
zonas de la grilla del microscopio. 
- 
- En fonna independiente y con menores tiempos de exposicibn, 
se fotografian un conjunto de reflexiones (002). 
- Se elige entre todas las reflexiones (004), la de menor 6 
exp 
y se hace lo propio con el conjunto de las (002). 
- Las dos reflexiones seleccionadas son utilizadas para el cdl- 
culo de gII. 
En la Tabla XXXIII se detallan 10s valores 6 
= = P  
de re- 
flexiones meridionales (002) y (004). Cabe destacar que 10s 6 
casos que aparecen en dicha Tabla fueron seleccionados entre 
40 reflexiones fotografiadas. 
1 I 
Ref lexidn 6 (A"-') 
exp 
(004) 0,11580 
(004) 0,08720 
(004 0,04486 
(002) 0,03539 
(002) 0,02654 
(002) 0,01738 
Tabla XXXIII: Valores de 6 
exp (en Angstrons reclprocos) de va- 
rias reflexiones meridionales. 'inst (haz prima- 
-1 
rio) es.: 0,013478 A0 . 
Entonces, utilizando el haz primario para evaluar dinst y con 
losvalores 6 
exp (002) = 0,01738 AO-' 6exp(004) .= 0,04486 AO-' 
resulta,aplicando la ecuacidn de la pbg. 70: 
5. CONCLUSIONES 
5.1. E l  p o l h e r o  semicris tal ino:  un ma te r i a l  compuesto 
& 
D e  acuerdo a l a  conformaci6n de  cada mol6cula polim6rica 
individual  y a l a  organizacibn r e l a t i v a  de una respecto de  l a s  , 
I 
o t r a s ,  l a s  macrano l~cu las  pueden e x i s t i r  en dos estados: I 
i. E l  estado apnorfo carac ter izado por un desorden molecular y 
ii. E l  estado c r i s t a l i n o  carac ter izado por una regularidad es- 
t r u c t u r a l .  
En el  primer0 de  e l l o s ,  l a s  cadenas individuales  adoptan una 
confomaci6n e s t ad f s t i c a ,  que es coaadnmente llamada "ov i l l o  
e s t ad f s t i co"  . Los centros de masa de  las ml-s m i &  estdn 
- 
dis t r ibufdos  en f o m a  a lea to r ia .  E l  estado amorfo, que no co- 
rresponde s ino  a un l fquido de  a l t a  viscosidad,  posee un mddulo 
de  e l a s t i c idad  alrededor de cinco drdenes de  magnitud menor que 
el  estado c r i s t a l i n o  (105). E s t e  dltimo e s  i n e l d s t i c o  y muy r f -  
gido. Posee un. a r r eg lo  t r idimensional  que d i f r a c t a  10s Rayos X 
y es e l  que conf ie re  propiedades sobresa l i en tes  a 10s polfmeros 
s en i c r i s t a l i nos .  
Ahora bien,  en p o l h e r o s  altamente c r i s t a l i n o s ,  ~ c u d l e s  
son 10s f ac to r e s  que causan las desviaciones observadas en l a s  
d ive rsas  propiedades, respecto de  l a s  calculadas en forma teb- 
rica o experimental para  l a  celda u n i t a r i a  . Limitmosnos por 
e l  manento, a 1  caso de  especfmenes i so t r6p icos .  Un simple anb- 
l is is  conducirfa  a o p t a r  por s i  l a s  causas se encuentran en l a  
red c r i s t a l i n a  o a l te rna t ivamente  en el  e x t e r i o r  de  la  m i s m a .  
Dado que no e x i s t e  va r i ac i6n  de  l a s  dimensiones de  l a  ce lda  uni- 
t a r i a  d e l  PE para  muestras de  d i s t i n t o s  grados de c r i s t a l i n i d a d  
(pbg. 183), uno podrfa i n f e r i r  que las  imperfecciones d e l  cris- 
t a l  no son las p r i n c i p a l e s  causantes de  l a s  desviaciones obser-  
vadas, por l o  c u a l ,  l a  expl icacidn deberfa  encontrarse fundamen- 
ta lmente a fue ra  de  la  red c r i s t a l i n a .  Consecuentenente habrd 
que poner 6 n f a s i s  en l a  f a s e  anorfa ,  aunque s i n  d e j a r  de  con- 
s i d e r a r  canpletamente l a  contr ibuci6n de  l a  f a s e  c r i s t a l i n a  y 
de  l a  regidn i n t e r f a c i a l  que l a s  separa.  En d e f i n i t i v a ,  se t r a -  
t a  de d e s c r i b i r  un m a t e r i a l  canpuesto cuyas propiedades depen- 
den no solamente de  las c a r a c t e r f s t i c a s  y de  l a s  masas relati- 
vas de 10s dos canponentes s ino  tanbign de  l a  distribuci611, ta- 
maiio, f o m a  y o r i e n t a c i d n  de las r e spec t ivas  f a s e s  y de  l a  ener- 
gfa y na tura leza  de  las  in teracc iones  e n t r e  ambas. L a s  causas 
d e  e s t a  complicada organizacidn molecular,  que generalmente no 
representa  es tados  de equilibria bennodin&nico, s e  deben buscar 
por un lado en l a  e s t r u c t u r a  c a t e n a r i a  de  l a s  mol6culas de  po- 
lfmero y por o t r a  en la  natura leza  y condiciones de  10s proce- 
s o s  de  s o l i d i f i c a c i d n  y t ra tamientos  subsecuentes. La competen- 
cia e n t r e  e s t o s  e f e c t o s  y l a  d ivers idad  de mat ices  que o r i g i n a ,  
dan l u g a r  a l a  organizaci6n e s t r u c t u r a l  que s e  pretende d e s c r i -  
b i r .  - 
Como se ha v i s t o  en e l  d e s a r r o l l o  d e l  presente  t r a b a j o  d e  
T e s i s ,  10s p a r h e t r o s  con que se cuenta para encarar  d icha  des- 
c r ipc idn ,  tales como l a  densidad, e l  porcentaje de c r i s t a l i n i -  
dad, e l  tamaiio de  10s c r i s t a l e s ,  e l  mddulo de e l a s t i c idad ,  e t c .  , 
* 
son v a l o r e s  num6ricos de  un fnd ice  e sca la r  que representa  f f s i -  
camente t a n  ~ 6 1 0  un pranedio de  l a  d i s t r ibuc idn  de  l a s  propie- 
dades de cada regidn ind iv idua l  de  l a  masa polim6rica. L a  acep- 
t ac idn  d e l  modelo de  l a s  dos f a s e s  p e m i t e  superar ,  en p a r t e ,  
e s t a  d i f i c u l t a d ,  ya que cada propiedad puede s e r  anal izada can0 
l a  r e s u l t a n t e  de  l a  contr ibucidn de  cada una de  las f a ses .  
S in  embargo queda c l a r o  que a6n no ex i s t en  herramientas 
i n s t r u n e n t a l e s  ( a  excepcidn d e l  metodo de l a  dispers idn  de  neu- 
t rones )  para  encarar  e l  a n d l i s i s  de  una regidn intermedia que 
presuponga una t r a n s i c i d n  gradual  y no abrupta e n t r e  l a  f a s e  
c r i s t a l i n a  y l a  amorfa. 
5.2. E l  r o l  d e l  es tado amorfo en l a  u l t r ao r i en tac idn  de  polfme- 
ros 
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L o s  t r a b a j o s  r ea l i zados  por diversos invest igadores  en el  
t ena  d e  l a  u l t r a o r i e n t a c i d n  de p o l i e t i l e n o ,  recalcan l a  necesi-  
dad de  l a  e x i s t e n c i a  de  CCE que den continuidad longi tudina l  a 1  
extrudado o  a l a  f i b r a  obtenida (122). En e l  presente  es tudio ,  
s e  pone de mani f i e s to  que l a  u l t r ao r i en tac idn  puede concretar-  
s e  en fonna e f e c t i v a ,  s i anpre  y cuando e x i s t a  c i e r t a  cant idad 
c r f t i c a  de  p o l h e r o  amorfo en e l  esp6cimen o r i g i n a l .  Considere- 
mos por ejemplo l a  muestra No 1, con densidad macroscbpica de 
3 0,990 g/cm , 92% de c r i s t a l i n i d a d  obtenida segan ca lo r ime t r fa  
d i f e r e n c i a l  de  b a r r i d o  y 93% segdn I R .  La peque5a proporcidn de  
p o l h e r o  amorfo ( y  e l  gran  espesor de  las lamelas) e x i s t e n t e  
i 
en 10s tochos i n i c i a l e s  de  e s t e  t i p 0  de  muestra, produce 10s si- 
! 
guientes  e f e c t o s  concatenados en 10s extrudados f ina les :  
i. Por encima de aproximadamente una RND = 11,7 (temperatura I i 
de  extrusidn:  125OC), l a  r e l ac i6n  (pbg. 124) e n t r e  l a  presidn : 
de  ext rus idn  y l a  RND d e j a  de  ser exponencial l o  cua l  sugie- 
re que c i e r t o s  procesos propios de  l a  u l t r a o r i e n t a c i d n ,  para 
10s cua les  es necesar io  en t rega r  energla  a1 sistema p o l h e -  
r i c o ,  no se l l e v a n  a cab0 a1 menos en forma cunpleta.  
ii. Dicha sugerencia puede aceptarse  cabalmente, a 1  cauprobarse 
que el  mddulo de  e l a s t i c i d a d  en dicha regi6n no aumenta en 
f o m a  l i n e a l  con l a  RND, s i n o  que por e l  con t ra r io  t i ende  a 
un v a l o r  definidamente i n f e r i o r  a 1  esperado segGn e l  canpor- 
tamiento l i n e a l  (pbg. 153).  Esto ind ica  que a1 acceder a ma- 
yores v a l o r e s  de  RND no se mejora sa t i s fac to r i amente  l a  in-  
terconexidn e n t r e  bloques c r i s t a l i n o s .  Mds abn, l a  r e s i s t e n -  
c i a  a l a  r o t u r a ,  que en e s t e  caso coincide con l a  tens idn  a1 
punto de f luenc ia ,  no aunenta cons ide rab lmente  con l a  RND, y 
es ademds un v a l o r  pequeiio canparado con e l  de  o t r o  t i p o  de 
muestras. 
iii. La menor contraccidn de 10s espechenes ultraorientados 
de la muestra No 1 ratifica tambign dicha menor interco- 
nexidn (pdg . 150) entre regiones ordenadas. 
- 
iv. La orientacidn de 10s cristales prdcticamente no mejora 
para RND mayores a 11,7 (pdg. 193) , lo cual sugiere la di- 
ficultad para inducir la paralelizacidn de 10s bloques de 
lamelas debido a su tamaiio, a1 "aspecto" (relaci6n largo/ 
dihetro) y a la falta de lubricacidn viscosa entre Qstos, 
proporcionada por la fase amorfa. 
v. La densidad macrosc6pica, por otro lado, desciende en for- 
ma mondtona con la RND para 10s extrudados de la muestra 
No 1. Si bien el descenso no es tan abrupt0 en el caso de 
una temperatura de extrusidn alta o con un posterior tem- 
plado de 10s extrudados, queda claro que la habilidad de 
- 
estos especfmenes para recuperar la pgrdida de densidad 
(o equivalentemente el porcentaje de cristalinidad obteni- 
do por calorimertrSa diferencial de barrido) originada en 
la EES es prdcticamente nula. La recuperacidn y abn la su- 
peraci6n de la densidad original son fundamentalmente 
atribufbles a1 estado amorfo y estdn ligadas a la obten- 
ci6n de valores 6ptimos de mddulo de elasticidad para al- 
tas RND. 
5.3. Ultraorientaci6n de morfologlas de CCE y CCP 
En la Fig. 69 se detalla en forma cualitativa el dife,rente 

tipo de deformacidn que sufren las muestras con morfo1ogf.a~ 
originales de CCE (No I) y CCP (No 6 y No 7). En el esquema, 
que ilustra el estado no deformado y tres etapas sucesivas de 
deformacidn a t =12S°C, 10s CCE se han dibujado (para la 
* 
RND = 1,O) con una longitud aproximadamente 10 veces mayor a 
10s de CCP, lo que se corresponde con el valor de 2.800 A* de- 
terminado para 10s primeros.por microscopfa de barrido y de 
332 A0 (L = 431 A0 y porcentaje de cristalinidad por CDB: 77%) 
de 10s tiltimos. El esquema de deformacidn se ajusta a 10s re- 
sultados obtenidos en la medicidn de las distintas propiedades 
fisicoqulmicas, mecdnicas y cristalogrdficas determinadas en el 
desarrollo experimental, ya que: 
- En ambos casos, la Dm disminuye (pbg. 130) corn resultado de 
la destruccidn de la macroestructura lamelar original, per0 
en el caso de la morfologfa de CCP el reordenamiento unidi- 
reccional de las regiones amorfas origina un aumento de la 
- 
Da y por consiguiente Dm pasa por un mLnimo, se recupera e 
incluso supera el valor de Dmi (observar la desaparici6n de 
pliegues a RND = 36,O respecto de RND = 1,O). En el caso de 
10s CEE, la fase amorfa original y la generada en la EES (ob- 
servar el quiebre de 10s cristales y el hecho que algunas mo- 
lgculas Sean arrancadas de la posicidn que ocupan en zonas 
cristalinas) no puede reorganizarse con facilidad por lo cual 
Dm disminuye en forma mondtona (las regiones amorfas genera- 
das siguen estando presentes a RND = 36,O). 
- La formaci6n de una estructura de tipo fibrilar es comdn a 
ambas morfologlas, per0 el aumento del punto de fusi6n (pdg136) 1 
de 10s cristales en extrudados conteniendo CCP indica que la 
transformacidn ocurrida es mucho mds profunda en este dltimo 
caso (10s extrudados con CCE poseen, en cambio, un punto de 
fusidn algo menor que la muestra no deformada). 
- Dado que la fase amorfa estd presente en mayor proporci6n en 
la morfologfa de CCP, el hinchamiento durante la EES de las 
muestras No 6 y No 7 es consecuentemente mayor. En 10s espe- 
cgmenes conteniendo CCE la fase contfnua es, en cambio, la 
cristalina y el hinchamiento (pbg. 141) es comparativamente 
menor para la misma RND y nulo para RND = 5 , 8 .  
- El templado de espechenes con rnorfologfas de CCE produce po- 
cos cambios en la Dm mientras que su efecto es importante 
cuando se trata de muestras con CCP y mbs relevante abn en el 
caso de menores temperaturas de extrusidn. Del esquema puede 
inferirse que a1 suministrar energla t6rmica a las lamelas de 
las muestras No 6 y No 7 aumenta su Dm y perlodo de plieque y 
en consecuencia se produce un increment0 de su perfeccidn 
cristalina. Debido a1 *aspecton (relacibn largo/dibmetro) y a 
la morfologla de la muestra No 1 (CCE) dicha reorganizaci6n se 
ve mucho mbs impedida. Es interesante destacar que corn resul- 
tado del templado de extrudados conteniendo ya sea CCE o CCP 
se alcanza una densidad macroscdpica similar (pbg. 146). Sin 
embargo, la morfologPa sigue siendo fundamentalmente diferents 
constituyendo entre otros un fie1 reflejo de lo expuesto la 
dif erente transparencia que presentan dicha muestras (pbg. 125) . 
- El ensayo de contraccidn (pdg. 150) puede visualizarse de la 
siguiente manera: considerems el caso de la RND 11,7, que es 
* 
una de las que efectivamente fue ensayada. Las muestras con 
CCE se contraen menos que las de CCP pues en aquellas las re- 
giones cristalinas mantienen su individualidad y tienen esca- 
sa interconexidn por intermedio de regiones amorfas. En cam- 
bio, en el caso de CCP las mol6culas vinculantes que conectan 
bloques cristalinos, pasan de una conformacidn extendida a 
una conformacidn de ovillo estadfstico y obligan a 10s cris- 
tales en proceso de fusidn a un desplazamiento mayor de sus 
centros de gravedad. En dicho proceso, la dimensidn de las mo- 
lgculas vinculantes a lo largo.de la direccidn de extrusi6n, 
originalmente proporcional a1 nhero de segmentos (123) cons- 
tituyentes de las mismas, acaba siendo proporcional a la razz 
- 
cuadrada de dicho ntimero. Como consecuencia de esto, 10s espe- 
cfmenes con morfologfa de CCP resultan mds cortos y mbs anchos 
que 10s correspondientes a la de CCE. 
- El andlisis del comportamiento del mddulo de elasticidad es 
algo mds complejo, ya que para valores de RND menores a 11,7,E 
es mayor, como se ha visto, en 10s extrudados con CCE debido 
a su mayor Dm y porcentaje de cristalinidad. Para valores ma- 
yores a RND = 11,7 la situacidn se invierte pues 10s CCP pre- 
sentan una defonnacidn pldstica de la estructura fibrilar (las 
paredes de las microfibrilas se enriquecen en cristales desple- 
gados) tal corn lo plantea Peterlin ( 4 8 ) ,  mientras que 10s CCE 
casi no pueden ir mSs all5 de una cierta paralelizacidn de 10s 
elementos morfol6gicos en la direccidn de extrusi6n (observar 
la pequeiia variacidn entre RND=11,7 y RND=36,0. 
- Para valores de RND = 7,O (una situaci6n intermedia entre RND 
de 4,O y 11,7) el resultado del estudio de la variacidn de E 
con demuestra que 10s extrudados con CCE presentan un compor- 
tamiento que se asemeja mbs a1 del s6lido eldstico (pbg. 161), 
lo cual es compatible con un menor contenido de fase amorfa. 
Con las consideraciones hechas hasta el momento, resulta 16gi- 
co inferir, en consonancia con lo observado experimentalmente, 
que si ambas muestras se someten a la traccibn, la elongacidn 
a la rotura de 10s extrudados con CCE serd muy baja mientras 
que 10s especimenes conteniendo CCP serdn mucho mbs deforma- 
bles . 
- La aparicidn de un mdximo de Rayos X a pequeiios dngulos es 
dnicamente posible en el caso de las muestras No 6 y No 7, ya 
que la alternancia y periodicidad de las regiones amorfas y 
cristalinas estdn ausentes en el caso de la muestra No 1. El 
perfil de dicho mdximo es mas nltido a RND = 11,7, para des- 
pu6s virtualmente desaparecer a RND = 36,O (aunque tal como se 
ha discutido esto no significa que hayan desaparecido 10s CCP). 
- Por dltimo, el valor de a(pdg.193) es claramente menor en la 
muestra No 1 cuando Bsta es sometida a deformacidn;m8;s a&, cam 
se ha comprobado experimentalmente no se producen mejoras 
apreciables entre RND de 11,7 y 36,O. Las muestras No 6 y No 7, 
en cambio, presentan un aumento mon6tono de la alineacidn de 
* 
10s cristales, correspondiendo el mfnimo valor de a a RND=36,0. 
5.4. Relacidn entre 10s mddulos de elasticidad y de torsi6n 
Sobre la base del esquema sugerido en 5.3., el mayor valor 
de G observado experimentalmente en 10s extrudados con CCE 
(pSg. 171) respecto de 10s que contienen CCP (Fig. 70) es en 
principio sencillo de explicar. Si proyectamos la longitud de 
10s cristales sabre el eje del extrudado cillndrico, es fdcil 
observar que las muestras con morfologfa de CCP tienen una me- 
nor continuidad a lo largo del espBcimen, lo que redunda en un 
menor impediment0 para el giro relativo de secciones adyacentes 
una regpecto de la otra. Por lo tanto, si bien 10s CCE no seen- 
encuentranenextrudados de.lamuestra No 1 tan orientados a lo 
largo de la direccidn de deformacidn, presentan sin embargo, una 
proyeccidn netamente superior y consecuentemente su valor de G 
es algo mayor. 
El m6dulo de torsidn G ha sido determinado en el presente 
trabajo experimental a una frecuencia lo suficientemente baja 
(0,2-0,7 seg-l) corn para poder suponer condiciones estbticas. 
Para un material isotrdpico y homog6ne0, se cumple la conocida 
relacidn entre 10s m6dulos E y G y el coeficiente de Poisson P :  
Fig. 70: Extrudados con morfologfas de CCE (a) y CCP (b) some- 
tidos a torsi6n. 
Tomando el caso de la muestra No 5 no deformada, con E = 3,O GPa 
y un valor de G extrapolado en forma lineal a RND = 1,O de 
0.9 GPa, resulta p = 0,67. El hecho que dicho valor supere a1 
mdximo te6ricamente alcanzable por un material homoggneo 
(p = 0,5) es debido, muy probablemente a1 error involucrado fun- 
- 
damentalmente en la medicidn de E. Obsgrvese que para la muestra 
en cuesti6n, la relaci6n E/G aumenta desde 3,3 , en el estado 
no deforrnado, hasta 38.0 para RND = 36,O (t = 125OC). Si bien 
dicho cociente es claramente una medida de la anisotropla del 
material ultraorientado, y mbs especlficamente de las diferen- - 
tes propiedades en el sentido longitudinal y transversal que el 
mismo posee, su significado flsico es diffcil de precisar y su 
andlisis escapa a1 presente desarrollo. 
5.5. La deformacidn de la macroestructura original procede con 
una "fusi6n1' de 10s cristales corn paso previo a la ultra- 
orientaci6n 
En el presente trabajo de Tesis se ha comprobado que la 
densidad macrosc6pica del material original desciende durante 
10s primeros estadgos de la deformacidn. En etapas posteriores 
se produce un mlnimo y un posterior aumento de la Dm (CCP), o 
por el contrario dicho descenso continda en forma mon6tona (CCE). 
Existe una coincidencia generalizada en sostener que la densidad 
de la fase amorfa aumenta durante la deformaci6n unidireccional 
del polhero. 2 Cud1 es entonces el fen6meno que provoca el des- 
censo de la Dm?. En esta investigacidn se ha probado fehaciente- 
mente que la densidad cristalogrdfica no varla con la RND ni con 
la temperatura de extrusibn. Siguiendo con el razonamiento, cabe 
preguntarse ahora si la densidad cristalogrbfica coincide con la 
densidad de la fase cristalina. Para el estado no deformado 
Fischer y Schmidt corroboraron (124) que efectivamente existe 
una coincidencia entre Dx y el valor extrapolado a L -t m d e  la 
densidad macroscdpica de distintos especfmenes del material tem- 
plados durante perfodos crecientes de tiempo. En el caso.de 
nuestros extrudados con distintas morfologfas tal extrapolacidn 
no fue posible de realizar con las tecnicas empleadas, ya que 
el valor de L solamente se pudo detectar en especfmenes con CCP. 
Sin embargo, podrfa esgrimirse el siguiente argumento: "dado que 
para una Dmi tan elevada como 0,990 g/cm" se produce un descenso 
3 hasta 0,978 g/cm para una RND = 18,O y t = 93OC, en el caso de 
deformar por EES un cristal idealmente perfecto de Dmi = 1,001 
3 g/cm ,tambi6n obviamente se observarla un descenso de su densi- 
dadn. La cuesti6n a resolver sigue siendo si esto Gltimo signi- 
fica que la Dx coincida o no en el caso de 10s extrudados, con 
la densidad de la fase cristalina. La confusidn puede aumentar 
si se trae a colacidn el hecho que el valor de gII en la direc- 
ci6n (OOl), tal como se ha medido experimentalmente, es distinto 
de cero y mds aGn si se tiene en cuenta que es esperable un va- 
lor marcadamente mayor de dicho pardmetro de distorsi6n si se 
lo determina en las direcciones coincidentes con 10s ejes a y b. 
La clave para responder a 10s interrogantes planteados es 
que Dx no varfa con la RND y por lo tanto, aunque gII sea dis- 
tinto de cero, la red paracristalina no resulta expandida (den- 
tro de la precisidn del m6todo experimental empleado) en extru- 
dados con distintos grados de deformaci6n (ver Apendice C). Por 
lo tanto, la tinica forma de explicar el descenso observado de 
Dm y el que hipotgticamente ocurrirfa en el caso de un cristal 
perfecto, es postulando que se produce una perdida de cristali- 
nidad o "fusi6nw de 10s elementos cristalinos durante la EES. En. 
tonces, manteniendonos en el marco del modelo de las dos fases 
se concluye que tambien en el caso de 10s extrudados, la Dx coin, 
cide con la densidad de la fase cristalina. Si bien la "fusi6nH 
de regiones cristalinas ha sido corroborada recientemente por 
tecnicas de dispersi6n de neutrones (125), es conveniente recal- 
car que el termino empleado no es estrictamente aceptable a1 me- 
nos desde el punto de vista termodinSmico, debido a la no rever- 
sibilidad del proceso en cuestibn. 
E.M. Macchi 
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Apgndice B: Programa DESCONV. 
1. Fundamentos: En una experiencia de difraccibn de Rayos X 
o de electrones de un especimen polim6rico orientado, se ob- 
tiene una figura de difraccien, cuyas reflexiones pueden ser 
barridas densitbmetricamente, generdndose perfiles como 10s 
de la Fig. 68. Dichos perfiles se representardn a travgs de 
un vector EXP mediante la lectura de las correspondientes in- 
tensidades para valores de abscisas incrementados en un in- 
terval~ fijo (FACTOR). EXP es una convoluci6n entre otros 
dos perfiles que denominaremos DIF e INST. INST pued deter- 
minarse realizando una experiencia independiente de la ante- 
rior, mediante el barrido densitometrico de reflexiones de 
un cristal de gran tamafio. Debido a que el objetivo del pro- 
grama DESCONV es conocer DIF (y su correspondiente drea), 
esto es, el perfil correspondiente a1 especimen polimerico 
"puro" se procede de la siguiente manera: 
- Dado que se necesita encontrar DIF de mod0 tal que convo- 
lucionado con INST produzca EXP, habrd que comenzar con 
algdn valor de DIF. Usualmente se empieza dando a DIF el 
valor de EXP. 
- La primera convolucidn da un resultado: CONV, que diferi- 
ra de EXP, de mod0 tal que el pr6ximo valor de DIF a con- 
volucionar se obtendrd con la siguiente "regla del tres": 
Si para obtener 
cow ----------- 
- DIF 
Para obtener Se utilizard 
mp ------------ ,DIF x EXP 
C O W  
- Se realizan asl, sucesivas iteraciones o CICLOS hasta que 
el valor de REST0 definido como (EXP - CONV)x100, sea me- 
nor que un cierto porcentaje predeterminado, es decir el 
valor de DIF hay convergido (esto generalmente sucede en 
la cuarta o quinta iteracibn). 
2. Observaciones 
Deben tenerse en cuenta las siguientes consideraciones: 
- 
- El ndmero de elementos de EXP y de INST debe ser impar, y 
ademds el nbero de elementos de EXP debe ser mayor o igual 
que el de INST. 
- Durante el cdlculo se trabaja con vectores normalizados, 
para lo cual la subrutina NORM divide cada uno de 10s ele- 
mentos del vector por el mayor de ellos. 
3. Andlisis de DESCONV (FORTRAN IV) 
- Lectura de datos: Se leen EXP e INST con 10s respectivos 
ndmeros de elementos constituyentes D y E. Ademds, 10s va- I 
lores de FACTOR y CICLOS se ingresan por la terminal antes 
de correr cada programa. 
- Impresidn de vectores EXP e INST: No es necesario hacer 
comentarios. 
- Nomalizaci6n de EXP e INST: Se realiza mediante la subru- 
tina NORM. 
- CSlculo y normalizaci6n de DIF: Primeramente se modifica 
el vector INST, agregando ceros a 10s costados del mismo, 
resultando un nuevo vector KINST con P = 2xD - 1 elementos 
y cuyos (2xD - E - 1)/2 primeros y tiltimos elementos son 
cero. A continuacibn, para comenzar el cdlculo de convolu- 
ci6n de DIF con KINST, se supone que DIF coincide con EXP. 
El lazo de DO detallado cow: 
produce en cada ciclo un nuevo valor de DIP segdn la pre- 
viamente detallada "regla del tres". Dentro de dicho Do 
se realiza la convolucidn mediante el cblculo: 
CONV(1) = DIF(M) * KINST (D-I+M) + CONV(1) 
Para clarificar dicha f6rmula supongarnos que el vector 
DIF posee cinco elementos y el KINST nueve (observese que 
el INST correspondiente deberfa poseer 3 elementos). El 
CONV(1) sera el primer elemento del vector convoluci6n y 
corresponderd a la suma de 10s productos de 10s elementos - 
de 10s vectores DIF y KINST apareados segbn: 
Elemento No 
KINST DIF 
- 
o sea: 
CONV(1) = DIF(1) x KINST(5) 
+ DIF (2) x KINST (6) 
+ DIF(3) x KINST(7) 
+DIF(4) x KINST(8) 
+ DIF (5) x KINST (9) 
El C O W  (2 ) corresponder4l a1 apareamiento : 
KINST DIF 
Como puede observarse a1 completar el lazo de DO: 
?, .i;* 
se concluye el c8lculo de un nuevo elemento de CONV, mien- 
tras que cada nuevo valor de I de la sentenciat 
- - 
produce un nuevo apareamiento. De este d o ,  la dltima con- 
figuracidn de nuestro ejemplo ser$; 
KINST DIF 
Cuando se haya completado el nGmero de CICLOS indicado, se 
normaliza el vector DIF obtenido por este procedimiento 
iterativo de desconvoluci6n y se calcula el vector RESTO. 
- 
- Cdlculo del drea normalizada de EXP, KINST y DIF: Se ob- 
tiene de 10s distintos vectores por medio de la subrutina 
SUPNOR, que produce una integracidn de 10s perfiles median- 
te la regla trapezoidal (dada la poca importancia de 10s 
extrernos, SUPNOR realiza simplemente la suma de 10s elemer- 
tos del vector). Luego, el valor arrojado por SUPNOR se 
multiplica por el de FACTOR. 
Finalmente se imprimen 10s vectores con sus correspon- 
dientes breas. 
PROGRAM DESCONV 
REAL IN ST(^^) , FACTOR, KIN ST(^^) 
INTEGER D,E,G,F,P,CICLOS,Q 
DIh4ENSION ~ x P ( 9 9 )  ,D1F(99) , cONV(S~), R E S T O ( ~ ~ )  
LECTURA DE DATOS 
OPEN (UNITPSO, NAMEP'DATVEC .DATt , STATUEk1 OLD1 ) 
OPEN (uNIT=~O, NAMEP'OAMC .LIS' , STATUS=INEW~ )
READ(!%,*) D,(ExP(I),=~,D) 
READ(SO,*) E, (INST(J) , J=~,E) 
TYPE *, I INGRESE CICLOS' 
ACCEPT 100,CICLOS 
TYPE *,'INWESE FACTOR' 
ACCEPT 101,FACTOR 
IMPRESION DE VECTOFIES W P  E INST 
WRITE (60,102) 
HAITE(~~, 133) (EXP(I), 1=1 ,D) 
 WRITE(^^, 104) 
 WRITE(^^, 133) (INST(J) , J=1, E) 
WRITE (60,106) 
WRITE(GO, 107) CICLOS 
WRITE(GO, 108) 
WRITE (GO, 109) FACTOR 
NORMALIZACICN DE LO8 VECTORES EXP E INST 
CALL NORM(D, EXP) 
CALL NOAM(E, INST) 
WRITE(M~, 110) 
WRITE(GO, 133) (EXP(I) ,I=~,D) 
WRITE(GO, 111) 
WR1~~(60,133) (INST(J) , J=~,E) 
NORMALIZACICN DEL VECTOR D I F  Y CALCULO DE REST0 
G=(~#D-E-1) /2 
Fa (~)(o+E-1) /2  
p = m - 1  
DO 2OK=l,P 
IF(K-G) 15,15,13 
IF(K+) 14,14,15 
~ S T ( K )  =IN ST(K-G) 
GO TO 20 
KINST(K) 00 
C O N m E  
DO 25Ja1,D 
DIF(J )=wP( J) 
DO 40L=l,CICLOS 
WAITE(~O, 535) 
FORMAT(' ' , I CICLO WMERO ,121 
DO 3oI=l,D 
CONV(I)=O. 
DO 30M=l,D 
CONV(I) =DIF(M) ~ST(D-I+M)+~v(I) 
CONTINUE 
Do 40Nt1,D 
DIF(N )=DIF(N)"WP(N) / cmv(~ )  
CONTINUE 
DO 50 K=l,D 
IF(CONV(K) .EQ.O)OO TO 50 
RESTO(K)=[ (EXP(K)-CCEJV(K)*~OO) 
50 CONTINUE 
CALL NORM(D,DIF) 
WRITE (GO, 112) 
 WRITE(^^, 133) (DIF(I) ,Ill ,D) 
WRITE(~O, 113) 
WRITE(M~, 133) [RESTO[J), ~ = 1  ,D) 
C CALCULO DEL AREA NORMALIZAOA DE EXP,KINST Y D I F  
CALL SUPNOA(D,EXP,SUMEXP] 
CALL ~~OR(P,KINST,SUMINST) 
CALL SUPNOR(D ,DIF, SWIF) 
SJKXP=SUMExWACTOR 
SUMIN ST=SUMIN ST*FACTOR 
SUMDIF=SUMDIF+tf=ACTOR 
WRITE(GO, 114) 
WRITE(~O, 173) SUMWP 
WRITE(GO, 115) 
WRITE(60, 173) SUMINST 
WRITE(GO, 116) 
WRITE(~O, 173)SUhDIF 
STOP 
FORMAT (13) 
MRMAT ( ~ 8 . 0 )  
FWMAT(~O',IOX,'EL VECTOR EXP ESP) 
MRMAT(~o~,~OX,~EL VECTOR INST ES:') 
FORMAT(* om , lox, 'CICLOS~ : ) 
~ R M A T ( / ~ ~ X ,  12) 
FORMAT(~O~ ,lOX,'FACTOR1 :) 
F~RMAT(/~X,F~.O) 
FORMAT('O~,~OX,*EL VECTOR EXP NORMALIZADO ES:') 
F O R W I A T ( / ~ ( ~ ( F ~ . ~ , ~ X ) / ) )  
FORMAT(' 0' ,lox, ' EL VECTOR IN ST N(3AMALIZAW ES: ' ) 
FORMAT('O' , lOX, 'EL VECTOR D I F  NORMALIZADO ES: ) 
FORMAT(*O* , lox, EL VECTOR REST0 ES: ) 
FCRMAT(*O~ ,lox, 'EL AREA NORMALIZADA DE EXP ES: I )  
FORMAT(//~OX, ~ 9 . 5 )  
F O R M A T ( ~ O ~ , ~ O X , ~ U  AREA NORMALIZADA DE INST ES:') 
FORMAT(' Om , 10Xl EL AREA NOAMALIZADA DE D I F  ES: ) 
END 
C SUBRUTINA DE NORMALIZACION 
SJBROJTINE NORM( N,A) 
DIMENSI~ ~ ( 9 9 )  
EtMAX=A(l) 
DO 10Ja2,N 
IF(W - A ( ~ ) ) 5 , 5 , 1 0  
BMAX=A(J) 
CONTINUE 
IF(BMAX.EQ.O)GO m loo 
Do 5DJ=l,N 
A(J )=A(J)/BMAX 
50 CONTINUE 
1M3 RETURN 
END 
SUFaJTINA DE CALCULO DEL AAEA NORMALIZADA DE UN VECTOR 
SLIBROUTINE SUPNOR(N ,A, SUM) 
DIMENSICN ~ ( 9 9 )  
S U k O .  
DO 60J31,N 
SUM=SJM+A(J) 
60 CONTINUE 
RETURN 
END 
Apendice C: Distorsidn de segunda especie y expansidn de la cel- 
da unitaria. 
En este Item se trata de especificar bajo que circunstancies 
la existencia de un valor de gII distinto de cero no origina una 
expansidn de la celda unitaria. Definiremos en primer lugar, el 
significado de la distorsidn de primera especie, para luego hacer 
lo propio con la de segunda especie y dar respuesta asf a1 inte- 
rrogante planteado. 
Las distorsiones de primera especie se originan por des- 
plazamientos de 10s puntos de la red real con respecto a 10s de 
la red ideal. Tales desplazamientos mantienen el orden de largo 
alcance, es decir, son independientes del nthero - n de puntos re- 
corridos desde un origen arbitrario. La probabilidad Pr de halls: 
un punto de la red real se describe por una funci6n de distribu- 
ci6n gaussiana, cuyo valor medio coincide con 10s puntos de la 
red ideal y cuya 1'fluctuaci6n1t (ancho medio de la distribucibn) 
es independiente del punto de referencia. El efecto de este ti- 
po de distorsibn sobre el diagrama de difraccibn es formal-y 
funcionalmente identico a1 producido por el efecto de las vibra- 
ciones termicas para la aproximaci6n del vibrador arm6nico: 
disminucidn de la intensidad del pico cristalino y aumento de la 
intensidad del contfnuo, sin modificacidn de la posicidn ni de 
la forma de 10s perfiles. 
En el caso de la distorsi6n de segunda especie, la periodi- 
- 
cidad de largo alcance eventualmente sepierde, no existiendo co- 
rrelacidn d s  all6 de loo vecinos inmediatos (Pr depende ahora 
del punto de referencia y estd definida en principio sdlo para 
el vecino mSs cercano). La probabilidad de encontrar un punto 
de la red real a una dada distancia de la posicidn ideal de un 
segundo vecino, es la consecuencia directa de dos eventos conse- 
cutivos e independientes, cada uno con su probabilidad Pr. Des- 
de el punto de vista formal, se trata de una convoluci6n de la 
funcidn probabilidad consigo misma. La probabilidad para terce- 
ros vecinos se calcula por un nuevo product0 de convolucidn y 
ass sucesivamente. Si la funcidn probabilidad es "sim6tricaw (en 
primera aproximaci6n se trata de funciones de tipo gaussiano) el 
valor mbs probable para la correlacidn n-Bsima coincide con la 
posicidn correspondiente de la red ideal, como en el caso de la 
distorsidn de primera especie. Si por el contrario, la funci6n 
de distribucidn es "sim&riw" se observard una dilatacidn de la 
red real por efecto de gII. Pero, en ambos casos, dado que la 
fluctuaci6n o incertidumbre de la posicidn que describe la per- 
dida de correlacidn, estd dada por el ancho de la funci6n de dis 
2 txibucidn, que a su vez es una funcidn de n , se originard-un 
ensanchamiento de las lfneas de difraccidn y una perdida de co- 
rrelacidn a medida que n aunrenta. 
En resumen, en el caso de un cristal con gIx distinto do 
ceso y con una funcidn probabilidad "sim6trican, si bien se pro- 
ducira un ensanchamiento cada vez mayor de las reflexiones con 
brdemes mas elevados, 10s mbrimoa de 10s perfiles coincidirdn 
con 10s de la celda ideal y en consecuencia no Be producird una 
expansi6n de la celda unitaria; tal es el caso de las muestras 
analizadas en el presente trabajo de Tesis. 
